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GAZZETTA  CHIMICA  ITALIANA 


lia  Gazzetta  Chimica  Italiana 


Eravamo  nel  1870.  In  Germania,  in  Francia,  in  Inghilterra  la 
chimica  era  nel  suo  massimo  rigoglio  ;  numerosi  laboratori  diretti 
da  uomini  eminenti,  e  che  hanno  lasciato  fama  imperitura,  erano 
delle  vere  officine  di  produzione  scientifica,  quale  le  aveva  conce¬ 
pite  colla  sua  immaginosa  fantasia,  Francesco  Bacone  nella  «  Nuova 
Atlantide  » . 

Mi  basti  ricordare  in  Inghilterra  i  nomi  di  Perkin,  di  Williamson, 
di  Roscoe,  di  Odling,  di  Graham,  di  Gladstone,  ecc.;  in  Germania 
Bunsen,  Hofmann,  Kekule,  Kolbe,  Baeyer,  ecc.;  in  Francia  Wurtz, 
Berthelot,  Fremy,  H.  Sainte-Claire  Deville,  Gautier,  Debray,  ecc.  ; 
in  Austria  Hittorf,  Maly,  Lieben  ;  in  Russia  Zinin,  Mendeleieff, 
Beilstein,  Boutlerow,  ecc.  In  Italia  era  da  alcuni  anni  morto  il  Piria, 
il  Deluca  di  Napoli  dopo  aver  iniziato  una  promettente  carriera 
era  finito  per  la  scienza,  il  Sobrero  non  produceva,  il  Selmi  era 
assorbito  dalla  pubblicazione  della  Enciclopedia  ;  onde  un  solo  nome 
eccelleva  nella  Chimica  il  Cannizzaro,  che  sebbene  distratto  dalla 
malattia  purtroppo  comune  della  politica  era  sempre  animato  dal 
sacro  fuoco  della  scienza  e  si  teneva  al  corrente  del  progresso 
che  andava  compiendo.  Tolto  Cannizzaro,  quanche  ricerca  scienti- 

(l)  Questo  articolo  fu  scritto  a  Pietrogrado  nella  primavera  del  1907  e  lo 
pubblico  ora,  al  momento  di  lasciare  la  direzione  della  Gazzetta  chimica,  senza 
alcuna  modificazione. 
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fica  compiuta  in  Italia  era  dovuta  a  stranieri  :  H.  Schiff,  A.  Lichen, 

« 

A.  Naquet,  W.  Koerner.  E  cosa  notevole  che  di  questi  quattro  ben 
tre,  attirati  dal  Cannizzaro,  lavorarono  a  Palermo.  Cosicché  può  dirsi 
che  nel  periodo  del  60  al  70  un  solo  faro  brillava  ed  era  nella 
vecchia  Sicilia. 

Da  quel  Laboratorio,  situato  all’ultimo  piano  dell’Università,  ove 
passai  cinque  lustri  dalla  mia  vita  da  studente  ad  assistente  ed  a 
professore,  mosse  il  rinnovamento  della  Chimica  in  Italia. 

Qualche  lavoro  italiano  era  pubblicato  negli  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie  o  nei  Comptes  Rendus  de  V Accademie  des  Sciences, 

«  poi  nel  Giornale  di  Scienze  Naturali  ed  Economiche  di  Palermo, 
che  in  quel  periodo  accolse  scritti  e  lavori  di  Naquet,  Schiff,  Lieben 
c  Koerner,  di  primaria  importanza,  ma  che  rimanevano  ignorati  se 
non  si  aveva  cura  di  stamparli  anche  all’estero.  Nessuno  pensava 
ad'  un  organo  italiano  ;  del  resto  la  produzione  era  così  piccola  che 
non  ne  valeva  la  pena.  Due  fatti  concorsero  a  farci  affermare. 

10  solevo  mandare  le  mie  note  al  Wurtz,  che  non  conoscevo 
allora  personalmente,  ma  che  era  amico  del  Cannizzaro  ed  amato 
maestro  del  Naquet,  ed  egli  le  presentava  all’Accademia.  Ma  quando 
in  una  memoria  accennai  che  non  mi  pareva  provata  la  esistenza 
del  bromuro  di  etilidene  e  non  confermata  la  sintesi  dell’acetale 
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ottenuto  da  esso,  il  "Wurtz  non  presentò  la  mia  nota  all’Accademia, 
nè  rispose  più  alle  mie  lettere.  Questo  fatto  rendeva  necessaria  la 
pubblicazione  di  un  Giornale  italiano,  ed  io  cominciai  a  sollecitare 
il  Cannizzaro  perchè  ne  prendesse  l’iniziativa:  ma  il  Cannizzaro 
era  titubante. 

Ritornava  intanto  in  Italia  Luigi  Gabba  dopo  avere  studiato  al 
Laboratorio  dell’Hofmann  a  Berlino,  e  spronato  dal  successo  della 
Società  Chimica  di  Berlino,  ed  incoraggiato  dall’Hofmann,  si  dava 
moto  per  costituire  anche  in  Italia  una  Società  Chimica. 

11  Cannizzaro  finì  per  cedere  e  così  potè  farsi  una  riunione  a 
Firenze,  allora  capitale,  nell’antico  Laboratorio  di  H.  Schiff  al  pian¬ 
terreno  del  Museo  di  Storia  Naturale  in  via  di  Porta  Romana.  Non 
fummo  in  molti,  oltre  al  Cannizzaro,  allo  Schiff  ed  al  Gabba,  inter¬ 
vennero  Selmi,  Tassinari,  Paternò,  Amato,  cioè  sette  in  tutto.  Pochi  j 
altri  aderirono  :  si  discusse  per  due  giorni,  il  30  settembre  ed  il  1°  \ 
ottobre,  ed  io  sostenni  che  per  il  momento  l’idea  di  una  Società  era  / 
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da  mettersi  da  parte  perchè  non  esisteva  in  Italia  un  centro  dove 
fosse  possibile  riunire  3  o  4  chimici,  e  proposi  di  cominciare  invece 
dalla  pubblicazione  di  un  Giornale,  il  quale  oltre  ai  pochi  lavori 
originali  italiani  doveva  contenere  i  sunti  dei  principali  lavori  pub¬ 
blicati  all’estero.  11  mio  pensiero  prevalse,  pur  lasciando  taluni 
dubbiosi.  Quando  si  trattò  del  nome  da  dare  al  nuovo  periodico,  chi 
propose  che  si  chiamasse:  Annali  di  Chimica,  chi  Giornale  di  Chimica 
italiano,  ecc.,  ma  prevalse  il  nome  da  me  suggerito,  per  quanto  com¬ 
battuto  dallo  Schifi  e  che  è  quello  che  porta.  Ripensandoci  risconosco 
che  la  scelta  non  fu  forse  felice,  ma  volevo  rompere  la  tradizione 
di  Annali  e  di  Giornale. 

Del  nuovo  periodico  fu  affidata,  come  era  naturale,  la  Direzione 
al  prof.  Cannizzaro  ed  io  ne  fui  il  Redattore  principale.  11  Canniz- 
zaro  accettò  a  gran  malincuore.  Per  raccogliere  un  fondo  di  cassa  fu 
stabilito  che  sarebbero  stati  invitati  i  chimici  principali  a  sottoscrivere 
per  L.  50  ciascuno.  Cosi  si  ebbero  29  soci  fondatori  ed  un  capitale 
di  L.  1450  (*). 

Sembrava  tutto  stabilito.  Ma  al  momento  d’iniziare  la  stampa  del 
primo  fascicolo  che  doveva  veder  la  luce  nel  gennaio  1871,  il  Can¬ 
nizzaro,  che  aveva  subito  più  che  desiderata  la  cosa,  fu  assalito  da 
nuovi  dubbi  ed  incertezze.  Mi  disse  chiaramente  ch’egli  era  sicuro 
che  il  Giornale  dopo  uno  o  due  mesi  non  avrebbe  più  potuto  man¬ 
tenersi,  ch’egli  si  esponeva  a  fare  una  misera  figura  in  faccia  dai 
chimici  di  tutta  Europa,  che  insomma  non  voleva  più  sentirne.  Ma 
il  desiderio  di  fare  cosa  utile  alla  scienza  ed  alla  Patria,  finì  per 
persuaderlo,  ma  non  volle  che  figurasse  il  suo  nome  come  Direttore. 

Ecco  perchè  la  Gazzetta  Chimica  Italiana  nacque  anonima.  Ma 
intanto  le  incertezze  fecero  sì  che  il  1°  numero  potè  pubblicarsi 
soltanto  il  31  marzo  1871. 

La  difficoltà  di  ottenere  abbonati,  il  crescere  delle  spese,  tene¬ 
vano  il  Cannizzaro  in  continuo  orgasmo.  Mai  l’ho  visto  di  umore 


t1)  1  29  soci  fondatori  furono:  G.  Bellucci,  G.  Bixio.  Bottero,  T.  Brugnatelli, 
S.  Cannizzaro,  A.  Cossa,  G.  Canaponi,  S.  de  Luca,  F.  Filippuzzi.  G.  Pinollo, 
A.  Frapolli,  L.  Gabba,  E.  Kopp,  A.  Lieben,  G.  Orosi,  P.  Padulli,  E.  Paterni), 
C.  Pavesi,  P.  Piazza,  G.  Polli,  A.  Rossi,  P.  Santagada,  Schiff,  F.  Schwanzen- 
berg.  F.  Sestini,  F.  Selmi,  0.  Silvestri,  A.  Sobrero,  P.  Tassinari. 

Di  essi  non  rimangono  che  due  superstiti  Bellucci  e  Paterni). 
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più  nero.  Intanto  il  Cannizzaro  era  chiamato  a  Roma,  ed  io  gli  suc¬ 
cedevo  a  Palermo,  e  divenni  non  solo  di  fatto  come  lo  fui  sempre, 
ma  anche  di  diritto,  il  Direttore. 

Per  un  riguardo  al  Cannizzaro  la  Gazzetta  Chimica  continuò  ad 
essere  anonima. 

Nei  primi  anni  la  Gazzetta  Chimica  raccoglieva  pochi  lavori  ori¬ 
ginali,  e  molti  sunti  ;  ma,  mano  mano  che  la  chimica  in  Italia  an¬ 
dava  sviluppandosi  cresceva  la  parte  originale,  tanto  che  terminato 
il  primo  decennio  dovetti  limitarla  alla  pubblicazione  di  soli  lavori 
originali,  e  questi  crebbero  poi  cosi  rapidamente  che  dopo  20  anni 
nel  1891  bisognò  raddoppiarne  la  mole,  e  pubblicarla  in  due  volumi 
all’anno,  ed  oggi  gli  stessi  due  volumi  di  più  di  600  pagine  ciascuno 
sono  insufficienti. 

Quando  nel  1881  sospesi  nella  Gazzetta  la  pubblicazione  dei 
sunti  dei  lavori  stranieri  iniziai  col  nome  di  Appendice  alla  Gazzetta 
Chimica  Italiana  la  stampa  di  un  periodico  di  estratti  ;  ma  la  diffi¬ 
coltà  finanziaria,  e  l’eccessivo  lavoro  che  andava  aumentandosi  sopra 
di  me,  non  potendo  pagare  i  collaboratori,  mi  obbligarono  a  sospen¬ 
derla  al  suo  sesto  anno.  E  tutt’ora  ne  sono  spiacente. 

Il  prof.  Cannizzaro  recentemente  ebbe  a  dirmi  che  in  fondo  io 
avevo  reso  qualche  servizio  alla  Chimica  in  Italia,  ma  che  il  mio 
merito  indiscutibile  era  quello  di  avere  con  tenace  perseveranza 
data  vita  ed  esistenza  non  precaria  alla  Gazzetta  Chimica  Italiana. 
Questo  giudizio  mi  è  larga  ricompensa  ai  sacrifizi  ed  alle  fatiche 
che  mi  è  costata  questa  pubblicazione. 

Pietroburgo,  28  giugno  1907. 

E.  Paternò. 
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Ricerche  sperimentali  sulla  produzione  deirelio 
e  del  neon  nei  tubi  di  scarica  contenenti  idrogeno 

di  ARNALDO  PIUTTI  ed  ETTORE  CARDOSO. 


Nel  1912  Sir  William  Ramsay  (*)  ha  fatto  conoscere  il  risultato 
di  esperienze  nelle  quali  era  riuscito  a  caratterizzare  la  presenza  del¬ 
l’elio  e  del  neon  nei  tubi  di  scarica  contenenti  idrogeno.  Questo 
scienziato  ha  anche  spiegato  il  fenomeno,  ammettendo  che,  sotto 
l’influenza  della  scarica,  quattro  atomi  d’idrogeno  si  condensino  per 
formare  un  atomo  d’elio  e  che  inoltre,  in  questo  processo,  vi  sia  per¬ 
dita  di  materia  sotto  forma  di  elettroni.  Quest’ultima  ipotesi  acces¬ 
soria  è  resa  necessaria,  perchè  il  peso  di  quattro  atomi  d’idrogeno 
supera  leggermente  quello  di  un  atomo  di  elio. 

Il  Sig.  Patterson  (*)  riprendendo  poco  dopo  questa  questione, 
emise  un’ipotesi  ingegnosa,  riguardante  il  meccanismo  di  questa  pre¬ 
tesa  trasformazione  dell’idrogeno  in  elio.  Egli  suppose,  in  sostanza, 
che  la  formula  : 

m  =  73  e7a 

che  lega  la  massa  m  di  un  elettrone  (supposto  sferico)  alla  sua  ca¬ 
rica  e  ed  al  suo  raggio  a,  è  ugualmente  applicabile  al  calcolo  della 
massa  atomica,  alla  quale  si  attribuirebbe,  in  queste  condizioni,  un’ori¬ 
gine  simile  a  quella  dell’elettrone.  Questo  metodo  di  calcolo  fornisce 
però  dei  diametri  atomici  interiori  a  quelli  ottenuti  coi  metodi  pu¬ 
ramente  cinetici  ;  ma,  come  osserva  l’Autore,  non  v’è  nulla  di  sor¬ 
prendente  in  questa  discordanza,  perchè  è  noto  che  i  metodi  cine¬ 
tici  forniscono  generalmente  il  raggio  della  sfera  di  azione  degli 
atomi,  che  è  necessariamente  superiore  al  raggio  del  nucleo  atomico, 
propriamente  detto,  mentre  la  formula  in  questione,  dà  il  diametro 
di  una  sfera  che  comprende  la  più  grande  porzione  della  massa  ato¬ 
mica,  che  equivale  effettivamente  al  nucleo  atomico.  Ciò  posto,  il 

(‘)  W.  Ramsay,  Nature  89,  502  ;  Trans.  Cliem.  Soc.  1918,  p.  264 
(*)  Collie  et  Patterson,  Trans.  Chem.  Soc.  1918,  419. 
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Sig.  Patterson  osserva  che  la  carica  della  particella  ac  è  doppia  della 
carica  portata  da  un  jone  idrogeno,  mentre  le  masse  rispettive  sono 
nel  rapporto  di  4  a  1.  Di  più.  la  formula  citata  indica  che  la  sfera 
conglobante  la  maggiore  porzione  della  massa  atomica  dovrebbe  es¬ 
sere  la  stessa  nei  due  casi. 

Se  queste  proposizioni  sono  esatte  e  inoltre  se  si  potesse  me¬ 
diante  la  scarica  elettrica,  per  esempio,  riuscire  a  far  portare  una 
seconda  carica  elettrica  al  nucleo  di  un  jone  idrogeno,  si  riuscirebbe 
a  produrre  uua  particella  x  e  con  ciò  si  avrebbe  la  spiegazione  della 
produzione  dell’elio  quando  si  fa  passare,  in  determinate  condizioni, 
la  scarica  elettrica  nell’idrogeno. 

L’importanza  enorme  della  questione  sollevata  dalle  esperienze 
di  Kainsay,  che  del  resto  facevano  seguito  da  vicino  ad  altre  espe¬ 
rienze  di  trasmutazioni  di  elementi,  dello  stesso  Autore,  e  l'interesse 
suscitato  dall’ipotesi  audace  di  Patterson,  ha  spinto  immediatamente 

altri  ricercatori  ad  occuparsi  della  stessa  questione. 

% 

E  così  che  i  Sigg.  Collie,  Patterson,  e  Musson  Dj  hanno  subito 
portato  un  gran  numero  di  prove  sperimentali  in  favore  della  sco¬ 
perta  di  Rainsay,  mentre  il  Sig.  Marton  (*)  e  più  tardi  l’on.  Strutt  (:i) 
non  hanno  mai  potuto  confermare  i  risultati  di  Kainsay.  Tutti  questi 
Autori  hanno  discusso  le  cause  possibili  di  errore  e  vi  hanno  così 
abilmente  rimediato  che  è  ben  difficile  di  trovare  in  tutte  le  loro 
ricerche,  tanto  in  quelle  positive  che  in  quelle  negative,  materia  per 
formulare  critiche. 

Tutto  ciò  è  però  lungi  dal  semplificare  la  controversia  ed  ancora 
oggi  non  siamo  in  possesso  di  esperienze  elle  possano  risolvere  definiti¬ 
vamente  il  problema  della  detta  produzione  dell’elio  e  del  neon  per 
mezzo  della  scarica  elettrica  nell’idrogeno.  Dopo  la  pubblicazione 
della  memoria  di  Kainsay  su  questo  argomento  e  sopratutto  dopo  che 
questo  illustre  scienziato  ebbe  fatto  a  Koma,  il  2  Giugno  191.‘>,  una 
conferenza  (‘)  nella  quale  mostrò  a  S.  M.  il  Ke  e  ad  un  numeroso 


(‘)  Collii*  et  Patterson,  Trans.  Soe.  XXXX,  loc.  cit.  :  Collie,  Pr.  Roy. 
Soc.  1914,  A.  90.  554;  Collie.  Patterson  et  Masson.  Proc.  Roy.  Soc.  1914, 
A.  91,  30. 

(2)  Merton,  Proc.  Roy.  Soc.  1914,  A.  90  549. 

C)  Strutt,  ibid.,  1914,  89,  499. 

(4)  Rend.  Soc.  Chim.  Ital.  Serie  11.  Yol.  V,  pag.  135. 
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pubblico  scientifico  ad  essa  intervenuto,  un  tubo  di  Geissler  conte¬ 
nente  elio  sintetico ,  uno  di  noi  intraprese  immediatamente  delle  ri¬ 
cerche  su  questa  importante  questione  (*).  In  tale  circostanza  un’attiva 
corrispondenza  si  stabilì  tra  lui  e  Sir  W.  Ramsay.  Il  grande  chimico 
inglese  ebbe  occasione  di  fornigli,  per  lettera,  tutta  una  serie  d’indi¬ 
cazioni  sperimentali  che  furono  subito  eseguite.  Ma  la  ripetizione 
fedele  e  coscienziosa  delle  sue  esperienze,  nel  Laboratorio  dell’Uni¬ 
versità  di  Napoli, diede  risultati  negativi, dei  quali  egli  venne  informato. 

Nel  novembre  i.914  noi  riprendemmo  in  collaborazione  queste 
esperienze,  fino  al  luglio  1915,  nella  qual’epoca  dovettero  essere  ab¬ 
bandonate  perchè  la  guerra  ci  aveva  chiamati,  tutti  e  due,  e  ciascuno 
secondo  la  propria  età,  ad  altri  doveri.  Solo  nel  maggio  1 9 1 9  fu 
possibile  di  riprendere  le  ricerche  interrotte,  che  abbiamo  potuto 
continuare  fino  all’agosto  1919.  Alcuni  punti  meriterebbero  ancora 
di  essere  approfonditi  perchè  ci  restarono  oscuri  ;  ma  le  nostre  ri¬ 
cerche,  quali  che  esse  siano,  ci  hanno  data  la  certezza  che,  operando 
ìndie  condizioni  in  cui  ci  siamo  posti ,  la  produzione  dell'elio  e  del 
neon  nei  tubi  di  scarica  contenenti  idrogeno,  non  ha  luogo.  Tale  è,  in 
definitiva,  il  risultato  del  nostro  lavoro.  Resta  ora  da  precisare  quali 
sono  le  condizioni  nelle  quali  abbiamo  trovato  questi  risultati  nega¬ 
tivi  ed  ò  questo  lo  scopo  della  presente  memoria. 

Faremo  seguire  un  certo  numero  di  indicazioni  sui  nostri  metodi 
sperimentali,  ma  non  descriveremo  tutti  gli  apparecchi  che  abbiamo 
avuto  occasione  di  adoperare,  perchè  andremmo  troppo  per  le  lunghe 
e  non  apporteremmo  alcun,  vantaggio  al  lettore.  Difatti  raramente  si 

• 

(‘)  Lo  seopo  di  queste  ricerche  fu  di  stabilire  se  l’elio,  di  cui  la  pre¬ 
senza  era  stata  da  lui  caratterizzata  spettroscopicamente  noi  gas  ricavati  da 
molti  minerali  antichi  e  recenti,  radioattivi  o  no  (Cfa.  A.  Piutti.  R  Aeead. 
Lincei,  Serie  V,  voi.  Vili,  457  \1  nov.  1909);  Gazzetta  Chiin.  Ital.  XLI,  435 
(19101;  R  Accad.  Napoli,  S.e  III,  voi.  XVI.  30  (1910);  Radium,  pag.  204 
(Maggio  1911);  Rend.  Accad.  Lincei,  Serie  V,  voi.  XXI,  750).  proveniva  dal¬ 
l’idrogeno  in  ossi  contenuto,  sottoposto  all’azione  prolungata  della  scarica 
nel  Geissler  che  veniva  adoperato  per  l'osservazione.  Ma  anche  introdu¬ 
cendo  nello  stesso  quantità  variabili  di  idrogeno  elettrolitico  o  riscaldando 
nel  tubo  di  quarzo  dell’apparecchio,  al  posto  del  minerale  in  esame,  la  lega 
palladio-idrogeno,  il  risultato  fu  negativo,  rimanendo  cosi  dimostrato  che 
le  tracce  di  elio  osservate  erano  veramente  contenute  nei  minerali  esa¬ 
minati.  (Cfr.  A.  Piutti  R.  Accad.  Pis.  Nat.  e  Mat.  di  kNapoli,  S.e  III.  voi. 
XIX,  p.  43.  Seduta  I  marzo  1913). 


è  presentato  il  caso  in  cui  l'apparecchio  adoperato  non  abbia  subito 
qualche  modificazione,  dopo  una  delle  nostre  numerose  serie  di  os¬ 
servazioni.  Ci  atterremo  unicamente  alla  descrizione  dei  tipi  più  ca¬ 
ratteristici  di  apparecchi  che  abbiamo  impiegato  e  che  risultano 
dalle  modifiche  apportate  quasi  giornalmente  ad  altri,  la  descrizione 
dei  quali  sarebbe  senza  interesse.  Prima  di  entrare  nei  particolari 
di  queste  descrizioni,  accenneremo  che  la  sensibilità  di  quasi  tutti 
i  nostri  apparecchi  permetteva  di  caratterizzare  assai  facilmente, 
per  mezzo  della  linea  D  5  dello  spettro,  il  neon  contenuto  in  7»o 
di  cc.  di  aria.  Questa  sensibilità,  d’altronde  superiore  a  quella 
realizzabile  con  gli  apparecchi  di  Rainsay.  avrebbe  potuto  essere 
aumentata  ;  ma  abbiamo  stimato  più  saggio  di  rimanere  nel  dominio 
delle  certezze  assolute,  piuttosto  che  perderci  in  quella  delle  mezze 
certezze.  Un  altro  punto,  sul  quale  conviene  fermare  subito  l'atten¬ 
zione  del  lettore,  è  che  ci  siamo  sempre  serviti  di  un  apparecchio 
unico  per  la  scarica  elettrica  nell’idrogeno  e  per  l’esame  spettroscopico 
del  residuo  gassoso,  nel  quale  si  trattava  di  ricercare  l’elio  ed  il  neon. 

Questa  maniera  di  sperimentare  evita  le  operazioni  di  travaso  del 

« 

gas,  operazioni  che  si  prestano  a  critiche  giustificate.  E  quanto  dire 
che,  dopo  le  nostre  prime  prove,  abbiamo  abbandonato  il  metodo  spe¬ 
rimentale  di  Ramsav  e  quello  primitivo  di  Collie. 


METODO  SPERIMENTALE. 

1°)  Noi  ci  siamo  sempre  serviti  dello  stesso  rocchetto  di  Ruhm- 
korff.  Questo  apparecchio,  proveniente  dalla  casa  Carpentier  di  Parigi, 
era  munito  di  un  interruttore  a  martello  (come  l’ha  indicato  Ramsay) 
e  torniva,  con  una  corrente  di  5-6  Amp.  nel  primario,  una  scintilla 
di  una  diecina  di  centimetri  di  lunghezza. 

2°)  Lo  spettroscopio  che  abbiamo  generalmente  adoprato  pro¬ 
viene  dalla  Casa  Hilger  di  Londra.  Si  tratta  di  un  eccellente  appa¬ 
recchio  del  tipo  a  deviazione  costante  e  con  graduazione  in  lun¬ 
ghezza  di  onda  sopra  un  tamburo.  Con  questo  apparecchio,  ben  re¬ 
golato,  è  possibile  ad  occhio  nudo  (e  procedendo  per  paragone  con 
uno  spettro  campione  prodotto  sopra  lo  spettro  in  esame)  di  deter¬ 
minare  una  lunghezza  di  onda  con  una  precisione  di  +  1  /4  di  unità 
Angstrom,  nella  regione  del  rosso-giallo.  Per  la  ricerca  dei  gas 


9 


nobili  che  ci  interessavano,  abbiamo  sempre  proceduto  per  paragone 
dei  due  spettri  sovrapposti  :  quello  del  gas  residuo  in  esame  e  quello 
del  gas  campione  costituito  dal  gas  stesso  (elio  o  neon)  di  cui  si  ri¬ 
cercava  appunto  la  presenza  nei  residui  gassosi.  Questa  maniera  di 
operare,  d'altronde  generalmente  usata,  ò  in  questo  caso  assoluta- 
mente  indispensabile,  pel  fatto  che  i  volumi,  praticamente  nulli,  dei 
residui  gassosi  che  si  esaminano  allo  spettroscopio,  obbligano,  per 
ottenere  una  luminosità  del  Geissler  sufficiente  aH’esame  spettrosco¬ 
pico,  a  forzare  reecitazione  del  Geissler  stesso,  ciò  che  fa  infallabil- 
mente  apparire  nel  fondo  del  campo  spettrale  il  secondo  spettro  del* 
l’idrogeno.  Ora  le  eccellenti  ricerche  di  Watson  ('),  su  questo  secondo 
spettro  dell’idrogeno,  hanno  stabilito  fra  l'altro  resistenza  delle  se¬ 
guenti  linee,  in  corrispondenza  delle  quali  mettiamo  le  linee  più 
prossime  appartenenti  all'elio  : 

Idrogeno  Elio 

5.876,35  5.875,60  giallo  D  3 

5.015,27  5.015.68  verde 

Come  si  vede,  si  tratta  in  un  caso  di  una  differenza  di  7/t0  di  unità 
Angstrom  e  nell’altro  di  4/io  di  unità.  Di  qui  la  necessità  che  ab¬ 
biamo  indicata,  di  operare  sempre  per  paragone  degli  spettri  sovrap¬ 
posti  e  di  servirsi  di  un  apparecchio  a  buona  dispersione. 

3°)  Tubi  di  scarica.  —  Il  solo  particolare  di  costruzione  ri¬ 
guardante  questi  tubi,  sul  quale  valga  la  pena  di  arrestarsi,  risiede 
nel  modo  di  fissare  gli  elettrodi,  poiché  questi  ultimi  sono  destinati 
durante  l’esperienza  a  funzionare  alla  temperatura  del  rosso-scuro. 
Se  non  si  prendessero  alcune  precauzioni,  questa  circostanza  potrebbe 
probabilmente  provocare  delle  leggerissime  entrate  di  aria  nel  punto 
in  cui  i  fili  di  platino,  che  portano  gli  elettrodi,  sono  saldati  al  vetro. 

La  Fig.  1  mostra  chiaramente  il  modo  di  saldatura  che  abbiamo 
adottato,  dopo  aver  provato  altri  metodi  meno  soddisfacenti. 

La  parte  a  ò  costituita  da  un  pezzo  di  vetro,  di  2-3  cm.  di  lun- 

* 

ghezza,  nel  cui  asse  è  stato  imprigionato,  alla  temperatura  di  ram¬ 
mollimento  del  vetro,  un  filo  di  platino  che  affiora  leggermente  in  b 


{')  H.  Watson,  Proc.  R<ty.  Soc.  1909.  A.  82  -  189. 
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e  che  è  volto  ad  anello,  come  abitualmente,  dalla  parte  esteriore  G . 
Da  questa  ultima  parte  l’estremità  del  vetro  fusibile  è  limitata  da 
vetro  di  piombo  che  si  trova  totalmente  all’esterno  del  tubo  di  scarica. 

L’elettrodo  è  fissato  in  b,  per  semplice  fusione  dell’alluminio  di 
cui  è  costituito,  sulla  piccola  porzione  del  filo  di  platino  che  affiora 
e  sul  vetro  stesso  al  quale  esso  in  tali  condizioni  aderisce  molto 
solidamente. 

Questa  operazione,  un  po’  delicata  ad  eseguirsi,  dà  una  grandis¬ 
sima  rigidità  al  sistema  e  garantisce  sicuramente  contro  la  penetra¬ 


zione  di  aria  da  parte  degli  elettrodi.  11  diametro  dei  tubi  di  scarica 
che  abbiamo  utilizzato  ha  variato  da  due  a  tre  cm..  mentre  la  loro 
lunghezza  ha  oscillato  da  dodici  a  venticinque  centimetri. 

4)  Tubi  per  l' osservazione  spettroscopica .  —  Non  si  poteva  pen¬ 
sare  di  servirsi  dei  Geissler  ordinari,  perchè  il  loro  volume  era 
sempre  troppo  considerevole  rispetto  alle  quantità  intime  di  materia 
sulle  quali  si  doveva  operare  e  che  del  resto  sarebbero  state  assor¬ 
bite  rapidamente  dagli  elettrodi  metallici  in  essi  contenuti.  Noi  ci 
siamo  serviti  in  primo  luogo,  come  i  Sigg.  Patterson,  rollio,  Musson 
e  Strutt,  di  un  semplice  tubo  termometrico  diritto,  munito  di  elet¬ 
trodi  esteriori.  Questo  dispositivo,  che  permette  di  operare  con  quan¬ 
tità  di  materia  estremamente  ridotte,  presenta  l’inconveniente  di  una 
grandissima  resistenza  elettrica  che  può  provocare  in  alcuni  casi  la 
rottura  del  tubo  stesso.  Inoltre,  con  capillari  di  così  piccolo  diurne- 
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tro,  è  difficile  di  scacciare  le  gocciolette  di  mercurio  che  vi  distil¬ 
lano  a  causa  della  temperatura  elevata  alla  quale  funziona  il  Geissler, 
per  ragione  della  forte  resistenza  elettrica. 

Abbiamo  perciò  adoperato,  come  Geissler  per  l’analisi  spettrale» 
un  tubo  di  vetro  di  min.  0,7ó  di  diametro  interno,  di  6-7  cm.  di  lun¬ 
ghezza,  munito  di  elettrodi  esteriori  ed  abbiamo  effettuato  le  osser¬ 
vazioni  spettroscopiche  in  profondità,  come  nella  Fig.  2. 

Quando  la  bolla  a  è  soffiata  m  modo  omogeneo,  questo  disposi¬ 
tivo  è  estremamente  sensibile  e  dò  buonissimi  risultati. 


5).  Preparazione  dell' idrogeno  e  dell' ossigeno.  -  Idrogeno.  — 
Noi  abbiamo  perduto  un  tempo  abbastanza  considerevole  per  trovare 
un  metodo  di  preparazione  di  questo  gas  nel  quale  potessimo  avere 
una  completa  fiducia.  Abbiamo  passato  in  rivista  i  seguenti  metodi  : 

1)  Azione  di  Zn  purissimo  su  II2S04  purissimo  in  un  appa¬ 
recchio  di  produzione  particolare. 

’2)  Decomposizione  col  calore  di  Cali- (della  Casa  Kahlbaum). 

:f)  Decomposizione  col  calore  di  NaH. 

4)  Riscaldamento  del  sodio  ('). 

5)  Per  elettrolisi. 

Tutti  questi  metodi  sono  egualmente  suscettibili  di  fornire  del¬ 
l’idrogeno  il  cui  spettro  può  essere  estremamente  puro,  quando  si 
adotti  un  certo  numero  di  precauzioni  la  cui  realizzazione  non  è 
sempre  comoda.  Prima  di  passare  alla  descrizione  del  metodo  che 
fu  seguito,  segnaleremo  che  quando  abbiamo  tatto  passare  la  scarica 


C)  Strutt,  Proc.  Roy.  Soc  ,  11)14,  A.  89,  499. 
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nell’idrogeno  preparato  per  mezzo  della  decomposizione  col  calore 
di  CaH2,  ^interno  del  tubo  di  scarica  odorava,  dopo  l’esperienza, 
molto  nettamente  di  aglio.  Questo  odore  che  devesi  naturalmente  at¬ 
tribuire  ad  impurezze  contenute  nel  marmo  impiegato  nella  prepara¬ 
zione  di  CaH2,  è  stato  egualmente  percepito,  soltanto  qualche  rara 
volta  però,  col  gas  elettrolitico.  In  questo  ultimo  caso  è  probabile  che 
la  formazione  di  PH3,  a  cui  si  deve  ragionevolmente  attribuire  que¬ 
st’odore  di  aglio,  sia  dovuta  alla  presenza  del  fosforo  contenuto  negli 
elettrodi  di  alluminio  che,  come  si  vedrà,  devono  durante  l’esperienza 
essere  portati  alla  temperatura  del  rosso  scuro. 

Per  la  preparazione  dell’idrogeno  abbiamo  scelto  il  metodo 
dell’elettrolisi.  La  Fig.  3  dà  un’idea  del  voltametro,  come  anche  del 
sistema  adottato  per  la  purificazione  del  gas.  Abbiamo  sopratutto 
cercato,  nella  costruzione  del  voltametro  Vt  di  realizzare  una  buona 
separazione  dei  due  gas,  senza  ricorrere  a  diaframmi  che  aumentano 
in  grandissime  proporzioni  la  resistenza  elettrica  del  sistema. 

Per  elevazione  o  abbassamento  dei  recipienti  a  mercurio,  nei 
quali  si  tuffano  i  due  tubi  S  ed  S\  si  arriva  a  regolare,  però  entro 
limiti  ristretti,  la  pressione  alla  quale  si  vuole  raccogliere  i  gas  che 
si  svolgono  dal  voltametro  V.  Il  liquido  elettrolizzato  era  acqua  di¬ 
stillata,  lungamente  bollita,  resa  conduttrice  per  mezzo  di  un  po’  di 
barite  ed  introdotta  in  V  ancora  calda.  L’idrogeno  era  purificato  col 
passaggio  sull’acido  solforico  contenuto  in  F,  sul  fosforo  contenuto 
in  P  e  sulla  P20:’  posta  in  P.  Il  tubo  C  conteneva  del  carbone  di 
noccioli  di  ciliegia  (l)  che,  col  raffreddamento  mediante  aria  liquida, 
permetteva  di  vuotare  perfettamente  tutto  l’apparecchio  che,  come 
tutti  gli  apparecchi  che  saremo  per  descrivete,  era  in  vetro  sal¬ 
dato.  Durante  il  vuotamento  che  precedeva  la  preparazione  del¬ 
l’idrogeno,  l’apparecchio  era  accuratamente  scaldato  al  becco  Bunsen. 
Queste  operazioni  erano  seguite  da  riempimenti  con  idrogeno  (fornito 
da  un  Kipp  caricato  con  prodotti  puri)  che  s’introduceva  nell’appa¬ 
recchio  per  mezzo  del  rubinetto  1. 

Quando  le  risciacquature  ed  i  vuotamenti  erano  giudicati  in 
numero  sufficiente,  si  chiudeva  f  e  2,  si  apriva  il  ti  e  si  faceva  pas¬ 
sare  la  corrente  in  lr. 

(l)  Cfr.  A.  Piatti  e  Magli.  Ren.  R.  Acead.  di  Napoli.  Serie  III,  voi.  XIV, 
pagina  68. 
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Allora  noi  lasciavamo  fluire  l’idrogeno  per  durante  una  die¬ 
cina  di  giorni,  alla  fine  dei  quali  tutto  l’idrogeno,  proveniente  dal 
Kipp  che  riempiva  in  precedenza  l’apparecchio,  poteva  essere  con¬ 
siderato  come  eliminato. 

Durante  questo  tempo  la  parte  dell’apparecchio  compresa  tra  il 
rubinetto  2  ed  il  tubo  a  carbone  C,  e  che  serve  unicamente  alla 
purificazione  dell’idrogeno  ed  al  riempimento  del  tubo  E  destinato 
all’esperienza,  si  trovava  isolato  dal  resto  dell’apparecchio  e  poteva 
quindi  essere  vuotato  fino  al  vuoto  catodico  e  riempito  in  seguito 
col  gas  elettrolitico  proveniente  dalla  prima  parte  dell’apparecchio. 

Questi  riempimenti  erano  possibili,  senza  grande  perturbazione 
nel  regime  di  pressione  del  voltametro  V ,  in  grazia  del  volano  costi¬ 
tuito  dal  pallone  B. 

Il  rubinetto  3  non  veniva  aperto  che  quando  tutto  l’apparecchio 
si  trovava  ripieno  di  idrogeno  elettrolitico  puro  ad  una  presssione 
leggermente  superiore  a  quella  atmosferica.  Si  lasciava  allora  fluire 
il  gas  da  O  durante  quattro  o  cinque  giorni  (avendo  cura  di  scal¬ 
dare  con  un  becco  Bunsen  tutto  il  tubo  E,  almeno  due  volte  al  giorno) 
e  poi  si  saldava  col  cannello  in  O,  si  tagliava  in  C,  dopo  aver  chiuso 
i  rubinetti  4  e  5.  Il  tubo  E  era  allora  pronto  per  essere  saldato  all’ap¬ 
parecchio  di  ricerca  che  sarà  descritto  in  seguito.  Il  gas  preparato 

\ 

con  questo  metodo  è  stato  esaminato  numerosissime  volte  allo  spet¬ 
troscopio  e  si  è  mostrato  invariabilmente  di  una  grandissima  purezza. 

Ossigeno.  —  Il  gas  che  si  svolge  per  riscaldamento  del  perman¬ 
ganato  potassico  purissimo  s’è  mostrato  talmente  puro  all’esame  spet¬ 
troscopico,  che  abbiamo  adottato  questo  mezzo  tanto  comodo  di  pre¬ 
parazione,  senza  cercare  di  meglio. 

6l.  Apparecchi  di  ricerca—  Uno  dei  tipi  che  abbiamo  adoperato 
per  molto  tempo,  talora  con  qualche  variante,  è  quello  rappresentato 
nella  lig.  4. 

In  questo  apparecchio  il  tubo  T  contiene  del  permanganato  po¬ 
tassico  destinato  alla  produzione  dell’ossigeno.  A  lato  di  questo  tubo 
vi  è  il  tubo  E  contenente  idrogeno,  di  cui  si  è  descritto  il  riempimento. 
L’immissione  dell’idrogeno  dal  tubo  E  nel  tubo  a  scarica  D,  di  cui 
abbiamo  dato  una  descrizione,  è  facilmente  regolabile  per  mezzo  dei 
due  robinetti  1  e  2.  Il  manometro  M  rende  conto  della  pressione 
che  regna  nel  tubo  D.  Il  tubo  ad  U,  indicato  nella  fig.  4  con  la  let- 
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tera  J,  è  destinato,  al  momento  deH’esperienza,  ad  essere  immerso 
nell’aria  liquida  per  arrestare  i  vapori  di  mercurio  che  renderebbero 
l’atmosfera  del  tubo  D  troppo  conduttrice.  Per  mezzo  di  adeguata 


manovra  del  sistema  di  pompa,  costituito  da  P  e  Pt  si  ha  il  modo 
di  estrarre  i  gas  dal  tubo  di  scarica  D  e  di  immagazzinarli  in  Pt. 
L’ultimo  serbatoio  munito  di  due  punte  di  platino,  che  servono 


da  elettrodi,  permette  la  combustione  dei  gas  estratti  da  D  per 
mezzo  dell’ossigeno  fornito  da  T.  I  gas  bruciati  in  queste  condizioni 
sono  liberati  dall’ossigeno  in  eccesso  e  dal  vapore  di  acqua  formato, 
mettendoli  in  contatto,  mediante  il  rubinetto  3,  con  un  piccolo  reci¬ 
piente  a  fosforo  e  con  un  altro  a  P20\  Qualche  volta  abbiamo  uti¬ 
lizzato  l’amalgama  di  sodio  o  di  potassio  per  trattenere  l’ossigeno, 
ma  i  risultati  non  sono  affatto  migliori  di  quelli  ottenuti  col  fo¬ 
sforo.  Dopo  tutte  queste  operazioni  se  vi  è  un  residuo  di  gas,  esso 
è  fatto  fluire  in  G  (sempre  valendosi  di  P  e  P,)  che  è  il  Geissler 
per  l’osservazione  spettroscopica  e  che  abbiamo  giti  descritto. 

Prima  di  ciascuna  esperienza  tutto  l’apparecchio  dev’essere  vuo¬ 
tato  completamente  e  risciacquato  con  idrogeno.  Per  fare  il  vuoto 
abbiamo  adoprato  il  tubo  a  carbone  di  noccioli  di  ciliege  C,  che 
raffreddavamo  coll’aria  liquida.  Non  è  senza  utilità  indicare  che 
questo  tubo  era  attivato  col  riscaldamento,  per  mezzo  di  un  pic¬ 
colo  forno  a  resistenza,  alla  temperatura  di  450°  durante  due  ore. 
Nel  frattempo,  essendo  il  robinetto  (ì  aperto,  si  faceva  il  vuoto 
per  mezzo  di  una  pompa  di  Gaede  munita  di  un  lungo  tubo  a 
P205.  Bisogna  notare  che  il  tubo  C  è  disposto  in  modo  da  trovarsi, 
per  mezzo  dei  rubinetti  4  e  5,  in  comunicazione  diretta  con  le  due 
parti  estreme  del  l'apparecchio.  Questa  disposizione  permette  di  fare 
il  vuoto  molto  più  rapidamente  e  più  completamente,  a  causa  della 
brevità  delle  condutture  per  le  quali  il  gas  viene  estratto.  Durante 
il  vuotamento  tutto  l’apparecchio  è  scaldato  al  becco  Bunsen  e  riem¬ 
pito  successivamente  con  idrogeno  del  tubo  E.  Dopo  ogni  riempi¬ 
mento  con  idrogeno,  il  vuoto  deve  essere  spinto  fino  a  che  la  scarica 
elettrica  non  passa  più  nel  tubo  D.  Per  finire  si  fa  montare  il  mer¬ 
curio  (distillato)  fino  al  livello  del  rubinetto  3,  allo  scopo  di  diminuire 
quanto  più  è  possibile,  gli  spazi  da  vuotare,  e  si  lascia  agire  il  tubo 
a  carbone,  raffreddato  nell’aria  liquida  per  circa  un’ora.  La  purga 
del  tubo  di  scarica  D  si  effettua  assorbendo  i  gas  sviluppati  col  car¬ 
bone  contenuto  in  C  che  si  raffredda  nell’aria  liquida.  Questa  ope¬ 
razione  si  eseguisce  chiudendo  i  rubinetti  7,  8,  9,  1,  4,  aprendo  i 
rubinetti  5  e  10  e  scaldando  fortemente  alla  lampada  il  tubo  D.  Il 
riscaldamento  è  completato  portando  al  rosso  scuro  gli  elettrodi  per 
mezzo  della  scarica  elettrica  e  avendo  cura  d’invertire  spesso  la 
corrente. 
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Quando  la  scarica  non  passa  più  nel  tubo  1)  e  se  questa  resi¬ 
stenza  si  conserva  anche  quando  per  mezzo  del  rubinetto  10  il  tubo 
è  chiuso  su  sè  stesso  per  la  durata  di  una  mezz’ora,  si  può  consi¬ 
derare  il  tubo  come  completamente  purgato.  In  caso  contrario  biso¬ 
gnerà  continuare  il  riscaldamento  ed  il  vuotamento  fino  a  che  il 
tubo  D  non  si  rammollisce,  quando  è  sottoposto  alla  prova  che  si 
sta  descrivendo.  L’estrazione  del  gas  che  ha  subito  l’azione  della 
scarica,  alla  fine  dell’esperienza  si  effettua  in  una  maniera  analoga 
al  procedimento  adottato  per  la  purga  ;  cioè  il  tubo  D  è  sottoposto 
alla  scarica  mentre  si  estrae  il  gas.  La  sola  differenza  risiede  in 
questo,  che  l’estrazione  si  effettua  per  mezzo  del  sistema  di  pompa 
P,  Pj,  invece  che  col  carbone  C. 

I 

L’estrazione  del  gas  che  si  immagazzina  in  P,,  può  essere  con¬ 
siderata  come  completa  quando  D,  nel  quale  non  deve  più  poter 
passare  la  scarica,  non  si  rammolisee  più  sottoponendolo  alla  prova 
che  abbiamo  citata  come  criterio  della  purificazione  primitiva. 

La  fig.  5  rappresenta  un  altro  apparecchio  che  abbiamo  adope¬ 
rato  molto  spesso  ;  il  suo  principio  è  lo  stesso  di  quello  dell’appa¬ 
recchio  precedente,  ma  differente  è  la  disposizione.  11  tubo  D  è  l’appa¬ 
recchio  di  scarica  ed  il  tubo  E  il  piccolo  serbatoio  contenente  idrogeno. 
Alla  fine  dell’esperienza  si  inviano  piccole  quantità  di  ossigeno  (per 
riscaldamento  di  T)  nel  tubo  di  scarica  D  e  si  continua  la  scarica. 
A  causa  delle  deboli  pressioni  in  cui  ci  si  trova,  la  combustione  del¬ 
l’idrogeno  si  effettua  facilmente  in  tali  condizioni.  I  gas  bruciati 
sono  estratti  per  assorbimento  in  C  che  contiene  del  carbone  di  noc¬ 
cioli  di  ciliege  raffreddati  nell’aria  liquida.  Questa  operazione  è  ef¬ 
fettuata  lasciando  i  rubinetti  11,5,4  aperti  e  tutti  gli  altri  chiusi,  e 
scaldando  il  piccolo  tubo  A  contenente  rame  ridotto  per  fissare  l’os¬ 
sigeno  in  eccesso;  mentre  il  carbone  assorbe  completamente  il  vapore 
d’acqua  formato. 

I  residui  che  saranno  costituiti  dai  gas  nobili,  se  ne  esistono, 
sono  immagazzinati  in  a  manovrando  la  pompa  P.  Allora  non  resta 
altro  che  effettuare  l’analisi  spettroscopica  di  questi  residui.  Questo 
apparecchio  deve  essere  vuotato  prima,  nello  stesso  modo  descritto 
a  proposito  dell’apparecchio  precedente.  Bisogna  notare  che  il  tubo 
contenente  carbone  Ct  serve  al  vuotamento  dell’apparecchio,  (opera¬ 
zione  che  è  facilitata  dall’apertura  dei  rubinetti  12  e  8)  mentre  il 
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tubo  C  deve  essere  messo  soltanto  in  contatto  coi  gas  da  estrarre 
dal  tubo  discarica  e  serve  unicamente  alla  loro  purificazione.  Pei* 
attivare  questo  tubo  lo  si  mette  in  comunicazione  col  tubo  a  car¬ 
bone  C  (raffreddato  nell’aria  liquida),  riscaldando  come  sempre  a 
450°.  I  rubinetti  9  e  10  hanno  uno  scopo  accessorio  e  servono  unica¬ 


mente  a  far  circolare  l’idrogeno  necessario  alla  riduzione  del  rame 
contenuto  in  A,  dopo  ciascuna  esperienza. 

Questo  apparecchio  permette  di  effettuare  tutte  le  operazioni 
descritte  per  l’apparecchio  precedente,  con  la  stessa  cura,  ma  in  un 
modo  molto  più.  facile  e  rapido. 

Ad  un  certo  momento  abbiamo  temuto  che  lo  spettro  del  mer¬ 
curio  mascherasse  per  quello  dei  gas  rari  che  cercavamo,  date  sopra- 
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tutto  le  piccolissime  quantità  in  cui  essi  dovevano  trovarsi  presenti. 
Per  evitare  questo  inconveniente  abbiamo  munito  il  Geissler  di  osser¬ 
vazione  d’un  piccolo  tubo  laterale  nel  quale  provocavamo,  al  mo¬ 
mento  della  ricerca  spettrale,  la  condensazione  del  vapore  di  mer¬ 
curio  per  raffreddamento  con  aria  liquida  ;  ma  questo  djspositivo 


semplice  non  s’è  mostrato  soddisfacente  alla  prova  ed  abbiamo 
dovuto  cercare  di  meglio. 

La  fìg.  6  mostra  un  apparecchio  che  abbiamo  ideato  ed  adoprato 
e  nel  quale  l’impiego  del  mercurio  è  abolito  completamente. 

Il  suo  funzionamento  è  molto  simile  a  quello  degli  apparecchi 
precedenti,  eccetto  nel  modo  di  estrazione  dei  gas  bruciati.  Il  tubo  C, 
contenente  carbone  serve  alla  condensazione  del  vapore  d’acqua  for¬ 
mato  dalla  combustione  (effettuata  come  per  l’apparecchio  precedente) 
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dei  gas  che  hanno  subito  l'azione  della  scarica,  mentre  l’ossigeno  in 
eccesso  è  fissato  dal  rame  ridotto  contenuto  in  A. 

Bisogna  che  il  carbone  contenuto  in  C1?  sia  in  abbondante  quan¬ 
tità  e  molto  accuratamente  attivato  per  permettere  una  condensa¬ 
zione  estremamente  rapida  dei  gas  bruciati. 

La  rapidità  del  processo  di  condensazione  trascina  le  debolissime 
quantità  di  gas  rari,  che  possono  essere  contenuti  nei  gas  bruciati, 
verso  C,,  senza  che  tuttavia  questi  ultimi  vi  si  condensino.  Inoltre 
siccome  il  diametro  dei  tubi  che  conducono  i  gas  verso  Ci  è  pic¬ 
colo,  durante  questo  processo  rapido  di  condensazione  la  diffusione 
dei  gas  non  condensabili  in  senso  inverso  a  quello  della  corrente 
non  può  essere  che  molto  lenta  o  nulla  ;  in  modo  che,  se  di  tempo 
in  tempo  si  chiude  il  rubinetto  1  e  si  mantiene  sempre  il  tubo  Ct 
raffreddato,  si  deve  poter  constatare  spettroscopicamente  la  presenza 
dell’elio  e  del  neon  in  a. 

Le  osservazioni  spettroscopiche  devono  essere  scaglionate  lungo 
le  differenti  fasi  della  condensazione  e  ripetute  naturalmente  alla 
fine  di  tal  processo. 

Le  osservazioni  potranno  inoltre  essere  ripetute  tante  volte  quanto 
si  desidera,  liberando  per  semplice  riscaldamento  del  tubo  C,  tutti 
i  gas  che  vi  sono  condensati  ;  si  sarà  allora  in  grado  di  ricominciare 
la  condensazione  e  le  analisi  spettroscopiche  come  la  prima  volta. 
Questa  ultima  osservazione  permette  di  scartare  una  critica  even¬ 
tuale;  difatti  si  potrebbe  osservare  ehe  se  esiste  dell’elio  o  del  neon, 
a  causa  della  loro  infima  proporzione,  questi  potrebbero  essere  assor¬ 
biti  dal  carbone  coi  quale  essi  sono  posti  in  presenza.  Ma  la  possi¬ 
bilità  che  dà  il  nostro  apparecchio  di  esaminare  qualsiasi  porzione 
del  gas  che  si  libera  per  riscaldamento  da  C,,  fa  cadere  l’obbiezione. 
Il  tubo  a  carbone  C  serve  al  vuotamente  dell’apparecchio. 

Termineremo  ciò  che  riguarda  la  descrizione  degli  apparecchi 
ed  il  loro  funzionamento  aggiungendo  che  abbiamo  fatto  un  certo 
numero  di  esperienze,  circondando  il  tubo  di  scarica  con  un  tubo 
protettore  nel  quale  facevamo  il  vuoto,  come  nelle  esperienze  dei 
Sigg.  Collie,  Patte rson  e  Musson. 

7).  Condotta  /Ielle  esperienze  e  risultati  ottenuti.  —  L'ordine 
ed  il  numero  delle  operazioni  da  effettuare  per  la  condotta  d’una 
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esperienza  non  varia  con  alcuno  degli  apparecchi  che  abbiamo  uti¬ 
lizzato.  Ecco  quali  sono  le  operazioni  : 

a)  Vuotamento  di  tutto  l’apparecchio. 

l>)  Purificazione  del  tubo  di  scarica. 

c)  Introduzione  dell’idrogeno  nel  tubo  di  scarica. 

d)  Combustione  nell’ossigeno  dei  gas  che  hanno  subito  l’azione 
della  scarica. 

e)  Estrazione  e  purificazione  dei  gas  bruciati. 

f)  Esame  spettroscopico  dei  residui. 

L’introduzione  dell’idrogeno  nel  tubo  di  scarica  deve  essere  ef¬ 
fettuata  durante  il  suo  funzionamento  a  piccole  porzioni  alla  volta, 

0 

per  non  aumentare  troppo  la  pressione  alla  quale  si  effettua  la  sca¬ 
rica.  Noi  abbiamo  osservato  in  generale  un  assorbimento  notevole 
dell’idrogeno  da  parte  degli  elettrodi  di  alluminio.  Ramsay  racco¬ 
manda  in  modo  particolare  di  mantenere  la  pressione  di  scarica 
intorno  ai  2  min.,  ciò  che  abbiamo  fatto  generalmente  ;  ma  abbiamo 
•compiuto  anche  altre  esperienze  a  pressioni  comprese  tra  ‘/io  di  min. 
e  mm.  Ramsay  ha  raccomandato  egualmente  di  mantenere  un^ 
scarica  abbastanza  potente,  perchè  gli  elettrodi  sieno  portati  alla 
temperatura  del  rosso  scuro.  Abbiamo  seguito  questa  raccomanda¬ 
zione  ed  abbiamo  anche  esperimentato  a  temperature  meno  elevate. 

Il  tempo,  durante  il  quale  abbiamo  effettuato  la  scarica,  è  variato 
da  una  a  dodici  ore.  Nessuna  delle  innumerevoli  prove  che  abbiamo 
•eseguito  ha  permesso  di  scoprire  la  presenza  dell’elio  e  del  neon 
nei  tubi  di  scarica  contenenti  idrogeno. 


CONCLUSIONI. 

I  nostri  risultati  negativi,  come  anche  quelli  del  Sig.  Strutt, 
sono  di  diffìcilissima  spiegazione  a  causa  delle  esperienze  positive 
dei  Sigg.  Collie,  Patterson  e  Masson  (*).  Non  sembra  molto  vantag¬ 
gioso,  per  cercare  di  spiegare  queste  gravi  divergenze,  di  perdersi 


(*)  In  questa  Neta  uon  si  fa  questione  delle  esperienze  di  bombarda¬ 
mento  di  sali  per  mezzo  dei  raggi  catodici  che  hanno  dato  luogo  egualmente 
alla  formazione  di  elio,  perchè  noi  abbiamo  limitato  le  nostre  ricerche  alla 
produzione  dei  due  gas  nobili  nei  tubi  di  scarica  contenenti  idrogeno. 
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in  discussioni  minuziose  sulle  particolarità  di  costruzione  dei  diffe¬ 
renti  apparecchi,  perchè  sembra  che  tutti  quelli  che  si  sono  occupati 
di  questa  questione  abbiano  procurato  di  rimediare  coscienziosamente 
agli  inconvenienti  che  si  potevano  rimproverare  agli  apparecchi  di 
Kamsay.  Per  via  di  eliminazioni  siamo  dunque  condotti  a  ricercare  la 
causa  delle  discordanze  nelPapparecchio  elettrico  di  trasformazione 
usato  per  ottenere  la  scarica.  In  quest'ordine  di  idee  è. opportuno 
ricordare  che  Kamsay  dapprima  ed  i  Sigg.  Collie,  Patterson  e  Masson 
dipoi,  hanno  segnalato  che  la  condizione  per  la  formazione  dell’elio 
e  del  neon  nelle  loro  esperienze,  era  l'uso  per  la  loro  bobina  di  un 

interruttore  a  martello  con  l'esclusione  di  tutti  gli  altri  tipi' di  in- 

• 

terruttore. 

Questa  singolare  constatazione  sperimentale  non  è,  a  dire  il  vero, 
di  facile  interpretazione.  Comunque  sia,  sarebbe  opportuno  vedere 
se  lo  studio  sistematico  della  capacità  del  condensatore  del  rocchetto 
come  anche  della  frequenza,  del  potenziale,  dell’intensità  della  sca¬ 
rica  e  Pimpiego  di  valvole  raddrizzanti  il  senso  della  corrente,  può 
tornire  qualche  luce  sulle  discordanze  osservate  dai  diversi  Autori 
nelle  loro  ricerche. 

Lo  stato  rudimentale  delle  nostre  conoscenze  specifiche  non  ci 
vieta  però  di  credere,  con  E.  C.  C.  Baly  (*),  che  nelle  esperienze 
positive  conosciute,  i  tubi  di  scarica  fossero  per  un  caso  felice  per¬ 
fettamente  accordati  alla  scarica  impiegata.  Con  ciò  vogliamo  dire 
che  non  è  assurdo  l’interpretare  tutte  queste  discordanze,  supponendo 
che  la  produzione  dei  gas  nobili  in  queste  esperienze  dipenda  da 
qualche  fenomeno  di  risonanza  la  cui  natura  però  è  per  ora  assai 
diffìcile  precisare.  Quest’ultima  supposizione  è  lontana  dall’escludere 
la  spiegazione  di  Patterson,  segnalata  al  principio  della  presente  Nota, 
riguardante  il  meccanismo  atomico  di  questi  fenomeni  ;  ma  in  verità 
gli  elementi  sperimentali  di  cui  oggi  disponiamo  sono  così  incerti, 
che  sembra  temerario  accogliere  senz'altro  questa  audace  ipotesi. 
Sarebbe  piuttosto  da  augurarsi  che  nella  presente  questione  .*i  pro¬ 
cedesse  nello  stesso  modo  col  quale  si  è  proceduto  per  la  questione 
dell’azoto  attivo  (tanto  più  che  queste  due  questioni  per  molti  punti 


C)  E.  C.  C.  Baly,  Animai  lleport  of  thè  Chemical  Society  for  1914, 
pag.  45. 
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di  vista  sono  simili)  e  che  gli  sperimentatori  che  hanno  affermato  la 
produzione  dell'elio  e  del  neon  nei  tubi  di  scarica  contenenti  idro¬ 
geno,  congiungessero  i  loro  sforzi  a  quelli  degli  scienziati  che  hanno 
negato  tali  fatti,  e  che  insieme  procedessero  ad  esperienze  siste¬ 
matiche  il  cui  unico  scopo  fosse  quello  di  risolvere  definitivamente 
questo  fondamentale  problema. 


Sopra  un  isomero  del  prussiato  rosso. 


Nota  II.  di  I.  BELLUCCI. 


Con  una  Nota  pubblicata  qualche  anno  fa  i1)  su  questo  stesso 
argomento  ho  esposto  i  risultati  delle  ricerche  da  me  eseguite,  in 
unione  col  laureando  d’allora  (4.  Sabatini,  sopra  un  isomero  verde 
del  comune  prussiato  rosso,  la  cui  esistenza  era  stata  fin  dal  1 8H9 
rivelata  dai  chimici  americani  Locke  ed  Fdwnrds  ('-). 

Le  mie  ricerche  sopra  questi  due  ferricianuri,  nettamente  diversi 
oltre  chò  per  il  colore,  per  le  proprietà  tisiche  e  chimiche  (vedi  mia 
Nota  citata),  portarono  principalmente  a  stabilire  come  fatti  nuovi  : 

1"  che  mentre  l’*  ferricianuro  (prussiato  rosso),  dà  la  reazione 
di  Pinner  (trasformazione  dei  n i tri  1  i  in  imido-eteri)  estensibile  a  tutti 
i  sei  gruppi  (0N)f,  il  ferricianuro  (prussiato  verde)  non  dà  affatto 
bile  reazione  ; 

2°  che  mentre  i  gruppi  (CN)r  dell’*  ferricianuro  stentano  ad 
ossidarsi  al  tipo  cianico,  mediante  azione  del  persolfato,  quelli  del 
P  ferricianuro  hanno  invece  marcata  tendenza  per  tale  trasformazione. 

(Questi  risultati  sperimentali,  insieme  ad  altri  caratteri  secondari, 
sembrarono  a  me  conciliarsi,  secondo  le  vedute  più  logiche,  col 
supporre  che  l’a  ferricianuro  possegga  una  costituzione  nitri  1  ica 
Fe  (C  --  X),.,  K;,  ed  il  £  ferricianuro  una  isonitrilica  Fe  (N  =  C)0  K;t. 
Si  tratterebbe  cioè  di  un  caso  di  isomeria  di  struttura. 


(l)  Rondi  e.  Accad.  Lincei,  20,  17(>.  230  (1011). 
(?)  A  morie.  Chemic.  Journ.,  21,  103,  413. 
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Poco  dopo  la  pubblicazione  della  mia  Nota  ora  ricordata,  il 
Prot.  Piatti  ha  studiato  lo  spettro  di  assorbimento  del  prussiato  verde, 
da  me  stesso  fornitogli  per  tale  esame,  in  raffronto  con  quello  del 
prussiato  rosso,  ed  ha  trovato  che  le  due  rispettive  curve  di  estin¬ 
zione  coincidono  completamente,  come  lo  stesso  A.  ha  dimostrato  coin¬ 
cidere  in  altri  casi 'di  isomeria  chimica  (*). 

Nel  medesimo  periodo  di  tempo  è  però  camparsa  sullo  stesso 
argomento  una  Nota  di  Hauser  e  Biesalski  (b  nella  quale  questi  AA. 
infirmano  la  reale  esistenza  del  prussiato  verde,  ritenendo  che  questo 
altro  non  sia  che  il  comune  prussiato  rosso  impuro  di  minime  quan¬ 
tità  di  bleù  di  Prussia. 

Si  tratterebbe,  secondo  questi  AA.,  di  traccie  minime  di  bleù  di 
Prussia  :  e  cioè  0,001  molec.  per  1  molec.  di  prussiato  rosso,  traccie 
che  essi  hanno  potuto  rivelare  in  soluzione  unicamente  con  l’ultra- 
microscopio  e  separare  soltanto  con  l’ultrafiltro  di  Bechold. 

Queste  minime  impurezze  porterebbero  tuttavia  al  sorprendente 
risultato  di  generare  quelle  profonde  differenze  fisiche  e  chimiche 
che  indubbiamente  presentano  i  due  prussiati  e  che  sono  state  det¬ 
tagliatamente  rammentate  nella  mia  prima  Nota.  Basti  fra  queste  ri¬ 
cordare  che  : 

1°  il  prussiato  verde  è  molto  più  solubile  del  prussiato  rosso  ; 

*2n  il  prussiato  verde  possiede  una  molec.  di  acqua  di  cristal¬ 
lizzazione  ;  il  prussiato  rosso  è  anidro  ; 

8°  il  prussiato  verde  non  precipita  con  una  soluzione  di  ni¬ 
trato  di  bismuto  ;  il  prussiato  rosso  dA  invece  un  abbondante  preci¬ 
pitato  giallo-ocraceo. 

A  queste  proprietà  differenziali,  già  messe  in  rilievo  da  Locke 
ed  Edwards,  gli  scopritori  del  prussiato  verde,  devesi  aggiungere 
la  principale  fra  quelle  da  me  rilevate  in  proposito  e  cioè: 

(*)  Beriehte,  45,  1830  (1912).  Qualora  nel  caso  di  questi  due  prussiati 
si  trattasse  di  un’ipotetica  isomeria  :  eoinetrica  (Briggs.  Jouru.  Chein  Soc. 
99,  1019  (1911);  Bosenheim  e  Jaeuieke  (Z.  f.  anorg.,  100,  334  (1917):  Bei- 
lucci,  Gazz.  Chini.  Ital.,  42,  II,  1)  in  dipendenza  della  configurazione  ottaedrica 
del  radicale  Fe  Cy6,  si  sarebbe  con  molta  probabilità  dovuta  ottenere  una 
sensibile  differenza  nell’andamento  delle  curve  di  assorbimento,  come  ad  es. 
si  ha  nel  caso  dei  due  isomeri  geometrici  cloruro  di  croceo  e  flavo  cobalto 
(Lev  e  Winkler  B.,  45,  372  (1912);  Pintti,  1.  c.  pag.  1831). 

V)  Beriehte,  45.  3516  (1912). 
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4°  il  prussiato  verde  non  dà  affatto  la  reazione  di  Pinner  (trat¬ 
tamento  con  gas  cloridrico  in  presenza  di  alcool  etilico  anidro),  mentre 
1  prussiato  rosso  la  fornisce  per  tutti  sei  i  suoi  gruppi  (CN)'. 

Hauser  e  Biesalski  tacciono  completamente  sulle  prime  tre  ram¬ 
mentate  circostanze;  anche  su  quella  relativa  al  nitrato  di  bismuto 
che  pur  rappresenta  finora  l’unico  criterio  per  preparare  il  prussiato 
verde  dal  prussiato  rosso  ed  assicurarsi  che  esso  non  contenga  più 
impurezze  di  quest’ultimo.  Ciò  non  fa  comprendere  come  Hauser  e 
Biesalski  abbiano  potuto  preparare  il  prussiato  verde  allo  stato  puro, 
ignorando  tale  reazione  distintiva  fondamentale. 

(Questi  due  AA.  non  passano  però  sotto  silenzio  l’ultima  delle 
reazioni  differenziali  ora  ricordate,  quella  cioè  da  me  osservata 
relativamente  alla  reazione  di  Pinner.  Essi  così  si  esprimono  in 
proposito  : 

<  Als  einziger  chemischer  Beweis  tur  das  Vorhandensein  zweier 

verschiedener  Modifikationen  des  Kaliumferricvanids  bliebe  somit 

nur  nodi  die  Bildung  eines  Ferri- imidoàthers  aus  dem  roten  Blut- 

laugensalz,  wHrhend  die  gleiche  Keaction  ì>ei  der  sogenannten  griinen 

Modifìkation  ausbleiben  soli.  In  der  Tot  verlàuft  die  Bildung  dieses 
•  • 

Athers  in  ersten  Falle  rial  </lattrr  als  bei  der  durch  Berliner  Blau 
ver u  nre i  n  i  gten  Form . 

<  Fs  riihrt  das  indessen  nur  daher.  das  bei  dem  letztgenannten 
Prilparat  infolge  der  katalvsatorischen  Einflusse  der  bereits  gebil- 
deten  Zersetzungsprodukte  der  weitere  Abbau  und  die  weitere  Zer- 
setzung  der  Ferri cyanrestes  ungemein  befordert  wird. 

<  Der  Ester  lilsft  sich  aucli  aus  der  zweiter  Form  herstellon, 
tcr/t  Hf/laich  mit  rial  (jerinyarer  A  a  sbeute  ». 

Basterebbe  perciò,  secondo  Hauser  e  Biesalski,  la  presenza  di 
tracce  minime  di  bleù  di  Prussia  per  raggiungere  lo  straordinario 
risultato  che  il  prussiato  rosso,  rimasto  fondamentalmente  inalterato, 
più  non  sia  capace  di  dare  (o  se  pure,  come  indicano  questi  A  A., 
solo  in  maniera  debolissima)  la  sua  facile  reazione  con  gas  cloridrico 
ed  alcool  etilico. 

La  Nota  di  Hauser  e  Biesalski  sopraggiung'eva  adunque  non 
tanto  ad  infirmare  il  mio  lavoro  sulla  formazione  o  meno  del  ferro- 
imido  etere  da  parte  dei  due  prussiati  isomeri  (giacché  le  mie  con¬ 
clusioni.  seppure  stranamente,  come  ora  si  è  visto,  sono  però  in  mas- 


siina  contorniate  dai  detti  AA.)  quanto  veniva  a  demolire  addirittura 
dalle  fondamenta  le  ricerche  di  Locke  ed  Edward*,  gli  scopritori  del 
prussiato  verde  che  altro  non  sarebbe  stato  se  non  una  semplice  miscela. 

Mentre  io  stavo  doverosamente  accingendomi  a  rispondere  alla 
Nota  di  Hauser  e  Biesalski,  per  porne  in  rilievo  tutte  lo  inverosimi¬ 
glianze,  è  apparsa  in  proposito  nell*  *  American  Chemical  Journal  >■  ( 1 > 
una  replica  del  Prof.  IL  L.  Wells,  Direttore  di  quel  Laboratorio 
Chimico  (Yale  University)  nel  quale,  diversi  anni  prima,  Locke  ed 
Edwards  avevano  compiuto  le  ricerche  che  condussero  alla  scoperta 
del  prussiato  verdi*.  Dato  che  io  dovrei  ripetere  le  stesse  argomen¬ 
tazioni  del  Prof.  Wells,  non  mi  resta  altro  che  riportare  qui  sotto, 
tradotta  fedelmente  per  intiero,  la  sua  breve  Nota.  Ecco  infatti  come 
si  esprime  il  Wells: 


«  Hauser  e  Biesalski  hanno  recentemente  tentato  di  dimostrare 
che  la  forma  isomera  del  ferri  eia  miro  potassico,  descritta  da  Locke 
ed  Edwards  non  è  altro  che  il  sale  ordinario  impuro  di  un  poco  di 
bleù  di  Prussia  colloidale. 

Dato  che  le  esperienze  di  Locke  ed  Edwards  sono  state  compiute 
in  questo  1  aboratorio.  e  questi  due  A  A.  non  si  sono  più  occupati  di 
ricerche  chimiche,  io  prendo  l'occasione  per  tar  rilevare  che  Hauser 
e  Biesalski  sono  completamente  caduti  in  errore  riguardo  a  questo 
argomento. 

Hauser  e  Biesalski  ritengono  che  le  sole  differenze  tra  \'%  ed 
il  ,i  ferricianuro  nelle  loro  reazioni  con  i  sali  dei  metalli  pesanti  con¬ 
sistano  in  piccole  diversità  nel  colore  dei  precipitati.  Ciò  non  è  per 
nulla  esatto,  poiché  essi  ignorano  parecchie  importanti  reazioni,  spe¬ 
cialmente  quella  con  una  soluzione  debolmente  nitrica  di  nitrato  di 
bismuto,  reazione  che  è  stata  ricordata  ripetutamente  ed  in  maniera 
molto  accentuata  nella  Nota  di  Locke  ed  Edwards  e  che  questi  usa¬ 
rono  come  il  principale  mezzo  per  dimostrare  la  purezza  del  >  ler- 
ricianuro  da  essi  preparato. 

Io  ho  rinvenuto  uno  dei  campioni  originali  di  .i-ferricianuro  po¬ 
tassico  preparato  da  Locke  ed  Edwards,  conservato  in  questo  Labo¬ 
ratorio  per  circa  tredici  anni.  Esso  dà  tuttora  una  soluzione  pratica¬ 


ci  American  Chemical  Joiirind.  4fh  205  (1913). 
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mentre  limpida,  la  quale  non  genera  precipitato  col  nitrato  di  bi¬ 
smuto,  mentre  l’ordinario  ferricianuro  di  potassio  dA  immediatamente 
un  precipitato,  anche  in  soluzione  diluitissima. 

(Questa  sola  reazione  basta  per  dimostrare  che  Hauser  e  Bie- 
salski  hanno  completamente  errato  nelle  loro  conclusioni,  giacché  è 
inconcepibile  che  la  presenza  di  una  minima  quantità  di  bleù  di 
Prussia  colloidale  debba  impedire  la  formazione  di  un  precipitato 
pochissimo  solubile,  considerato  poi  che  Locke  ed  Edwards  hanno  sta¬ 
bilito  che  questa  reazione  costituisce  un  saggio  delicato  per  svelare 
l’ordinario  ferricianuro  in  presenza  di  grandi  quantità  dell'isomero. 

VA  anche  rilevato  come  Hauser  e  Biesalski  non  ricordino  affatto 
che  Locke  ed  Edwards  hanno  constatato  nel  ,i  ferricianuro  la  pre¬ 
senza  di  una  molecola  di  acqua  di  cristallizzazione.  Essi  ritengono 
che  la  presenza  di  una  traccia  di  bleù  di  Prussia  sia  capace  di  mo¬ 
dificare  l’abito  dei  cristalli,  ma  é  impossibile  immaginare  che  questa 
minima  quantità  di  sostanza  colloidale,  che  essi  valutano  a  0.001 
tuoi,  per  1  mol.  di  ferricianuro.  sia  capace  di  provocare  l’addizione 
di  acqua  di  cristallizzazione  alla  sostanza  fondamentale. 

Il  recente  importante  lavoro  di  Bellucci  e  Sabatini,  i  quali  hanno 
mostrato  che  l’x  ed  il  y  ferricianuro  sono  forme  nitri  1  ica  ed  isonitrilica, 
è  ricordato  da  Hauser  e  Biesalski  come  quello  che  fornisce  la  sola 
prova  chimica  dell’esistenza  di  due  differenti  modificazioni  di  ferri- 
cianuro  potassico.  Ciò  non  é  esatto  giacché  Locke  ed  Edwards  hanno 
trovato  numerose  reazioni  chimiche  differenziali,  fra  cui  quella  col  bi¬ 
smuto  e  la  differenza  nell’acqua  di  cristallizzazione,  di  gi A  rammentate. 

Risulta  pur  tuttavia  che  Hauser  e  Biesalski  hanno  confermato  i 
risultati  di  Bellucci  e  Sabatini  per  quanto  poteva  aspettarsi,  consi¬ 
derata  l’evidente  circostanza  che,  ignorando  essi  il  saggio  del  bi¬ 
smuto,  non  erano  in  grado  di  preparare  il  >- ferricianuro  allo  stato 
puro.  Essi  ammettono  che  la  formazione  del  ferro-imidoetere  avvenga 
con  maggiore  facilità  per  l’ordinario  ferricianuro  potassico  di  quello 
che  per  la  «  forma  impura  di  bleù  di  Prussia  »,  ritenendo  che  questa 
differenza  sia  dovuta  all’azione  catalitica  delle  impurezze. 

La  loro  asserzione,  che  cioè  l’etere  possa  essere  prodotto,  seb¬ 
bene  in  proporzione  molto  più  piccola,  dalla  «  seconda  forma  »  del 
ferricianuro  non  merita  di  essere  presa  in  seria  considerazione,  poiché 
è  evidente  che  essi  non  conoscevano  il  saggio  con  cui  si  ricercano 
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le  impurezze  di  sale  originario  nel  B-ferricianuro,  impurezze  che, 

come  hanno  dimostrato  Locke  ed  Edwards.  sono  difficili  ad  eliminare. 
* 

E  chiaro  dopo  ciò  come  non  possa  trovare  scuse  la  evidente 
ignoranza  di  Hauser  e  Biesalski  circa  gli  importanti  particolari  de¬ 
scritti  nel  lavoro  di  Locke  ed  Edwards,  riguardo  al  quale  essi  citano 
le  note  originali  che,  trovandosi  nell’Università  di  Berlino,  erano  cer¬ 
tamente  a  loro  facilmente  accessibili». 


Dopo  quanto  ha  così  chiaramente  esposto  il  Prof.  Wells,  ricor¬ 
derò  soltanto  che,  presa  cognizione  deila^Nota  di  Hauser  e  Biesalski, 
è  sorto  in  me  il  desiderio  di  compiere  un’esperienza  decisiva  della 
quale  questi  AA.  non  hanno  creduto  affatto  occuparsi,  fio  voluto 
cioè  provare  se  effettivamente  tracce  di  bleù  di  Prussia  avessero  lo 
strano  potere  di  impedire  al  prussiato  rosso  la  formazione  del  ferro- 
imido  etere.  A  tal  uopo  ho  intimamente  mescolato  gr.  0,01  di  bleù 
di  Prussia  (preparato  di  recente  ed  essiccato  su  acido  solforico)  con 
gr.  5  di  prussiato  rosso  in  fine  polvere  ;  tale  miscela  sottoposta  all’a¬ 
zione  del  gas  cloridrico,  in  presenza  di  alcool  etilico,  assoluto,  ha 
dato  la  stessa  abbondante  produzione  di  ferro  imido-etere  come  si 
ha  quando  il  prussiato  rosso  reagisce  da  solo,  senza  essere  inquinato 
dal  bleù  di  Prussia. 

Ripetute  esperienze  mi  hanno  poi  conferm-to  che  il  prussiato 
verde  non  reagisce  affatto  con  gas  cloridrico  ed  alcool  etilico  ;  vi 
reagisce  dopo  essere  stato  convenientemente  ritrasformato  in  prus¬ 
siato  rosso  e  cioè  sciolto  in  poca  acqua,  addizionato  di  qualche  goccia 
di  potassa  caustica  e  portato  a  secco  su  bagno- maria. 

Tale  diverso  comportamento,  messo  da  me  in  rilievo,  rappresenta 
certamente,  insieme  al  saggio  del  bismuto,  la  reazione  differenziale 
più  caratteristica  che  finora  si  conosca  per  i  due  prussiati,  rosso  e 
verde.  Potrà  discutersi  sulla  sua  interpretazione,  sulla  giustezza  o 
meno  di  derivarne,  come  io  sono  d’opinione  possa  farsi,  una  costi¬ 
tuzione  nitrilica  od  isonitrilica,  ma  non  può  mettersi  in  dubbio  la  sua 
reale  esistenza. 


Sta  di  fatto  che  il  fenomeno  dell’isomeria  nei  cianuri  metallici 
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complessi  va  ognora  più  ampliandosi  ;  prima  che  in  quelli  del  ferro  (‘) 
se  ne  aveva  già  accenno  in  quelli  del  platino  (2)  ;  oggi  siamo  passati 
al  cobalto.  Hartlev(3)  facendo  agire  lo  ioduro  di  metile  sul  cobalticianuro 
Co(CN)6Ag3  ha  ottenuto  due  cobaltieianuri  di  metile  Co(CX)ri(CH;,)3 
isomeri,  ben  differenti  per  proprietà  fìsiche  e  chimiche. 

A  giustificare  tale  specie  di  isomeria  non  possono  oggi  rimanere 
in  lotta  che  due  interpretazioni  :  una  chimica  (struttura  nitrilica  ed 
isonitrilica)  che  si  adatta  a  cognizioni  già  note  (4)  ;  l’altra,  che  può 
dirsi  appositamente  creata  per  l’isomeria  dei  due  prussiati,  di  indole 
geometrica.  Quest’ultima  dipenderebbe  dalla  varia  posizione  che  sa¬ 
rebbero  in  grado  di  assumere  i  radicali  extra-coordinati  rispetto 
alla  configurazione  ottaedrica  (:>)  e  porterebbe  con  sè,  come  ho  già 
avuto  occasione  di  far  notare  ('*),  la  più  profonda  alterazione  nelle 
concezioni  Werneriane,  con  estesissime  conseguenze,  tali  però  che 
purtroppo  non  hanno  ancora  alcun  fondamento  reale. 

E’  soltanto  dalle  ricerche  avvenire  che  può  attendersi  maggiore 
luce  su  questo  interessante  argomento. 

Roma.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università. 


(‘)  Vedi  anche:  Briggs,  Journ.  Chetn.  Soc.,  9.9 ,  1019  (1911);  G.  M.  Ben 
net,  id.  103,  490  (1917). 

(’)  Frennd,  Ber.  21,  937  (1888)  ;  Levy.  Jour.i.  Chem.  Soc.,  93,  1446  (1908)' 

(3)  Proc.  Chem.  Soc.,  30,  87  (1914). 

(4)  Recentemente  Dubsky  (Journ.  f  prakt.  Chem.. 93, 137, 1916»  applicando 
il  metodo  di  Radziszewski  (trasformai,  dei  nitrili  in  amidi  a  mezzo  dell’acqua 
ossigenata)  ha  fatto  agire  l’acqua  ossigenata  sul  prussiato  rosso,  ricavan¬ 
done  un  prussiato  di  proprietà  diverso.  Ricordando  i  miei  lavori  sull’argo¬ 
mento  egli  avanza  l'ipotesi  che  possa  trattarsi  di  un  prussiato  con  radicali 
(UN-)  in  parte  di  tipo  nitriiico,  in  parte  isonitrilico  [Fe(C2f)3(NC)3]Ka. 

(r>)  Briggs,  1.  c.,  Rosenheim  e  Jaenicke  1.  o. 

(r>)  Gazz.  Chiin.  Ital.,  42,  II,  1. 


Studi  sopra  l’ossicloruro  di  carbonio 
dt  E.  PATERNÒ  e  A.  MAZZUCCHELLL 


Uno  di  noi,  negli  scorsi  anni,  ha  acuto  occasione  di  occuparsi, 
della  preparazione  su  larga  scala  del  fosgene,  e  delle  sue  applica¬ 
zioni.  Ne  abbiano  preso  occasione  per  studiarlo  meglio.  Lo  studio 
sperimentale  delle  proprietà  fìsiche  è  dovuto  per  la  maggior  parte 
al  secondo  di  noi. 

1.  Il  prodotto  da  cui  si  è  partiti  era  del  fosgene  greggio  otte¬ 
nuto  per  azione  deH’oleum  sul  tetracloruro  di  carbonio,  e  conteneva 
ancora  una  certa  quantità  di  CC14. 

Dopo  alcuni  tentativi  di  depurarlo  per  via  chimica,  riusciti  in¬ 
fruttuosi,  si  ricorse  alla  distillazione  con  deflemmazione  a  tempera¬ 
tura  costante. 

Si  sa  infatti  che  se  con  adatto  bagno  si  mantiene  a  temp.  cost. 
l’esterno  di  un  deflemmatore,  il  liquido  che  distilla  ha  la  composi¬ 
zione  di  quello  che  bolle  a  quella  data  temperatura  ;  nel  caso  nostro 
dunque  operando  alla  temperatura  di  ebollizione  del  fosgene  si  do¬ 
veva  ottenere  questo  allo  stato  di  quasi  completa  purezza. 

Come  deflemmatore  si  scelse  quello  di  Hempel,  che  si  è  mostrato 
assai  efficace  e  che  è  facile  improvvisare  con  un  largo  tubo  di  vetro 
ristretto  ai  due  estremi  e  ripieno  di  perline  di  vetro. 

Naturalmente,  è  inutile  che  tutto  il  deflemmatore  sia  mantenuto 
alla  temperatura  voluta,  la  quale  è  obbligatoria  solo  per  la  sua  parte 
superiore,  e  si  trovò  invece  assai  conveniente  operare  con  due  tubi 
Hempel  sovrapposti,  di  cui  l’inferiore  era  semplicemente  raffreddato 
con  acqua  corrente,  e  faceva  la  maggior  parte  del  lavoro,  mentre  il 
superiore  passava  attraverso  un  manicotto  di  vetro  di  circa  un  litro 
di  capacità,  ripieno  di  acqua  continuamente  agitata  da  una  corrente 
di  aria,  e  mantenuta  alla  temperatura  voluta  da  qualche  pezzetto  di 
ghiaccio  che  si  aggiungeva  a  seconda  del  bisogno  :  un  tubo  di  sca¬ 
rico  laterale  ne  manteneva  costante  il  livello. 

Teoricamente  la  temperatura  del  bagno  superiore  avrebbe  dovuto 
essere  circa  8n,  che  è  il  punto  di  ebollizione  del  fosgene,  ma  in  pra- 


tir  ri  occorre  toner  conto  clic  il  pareggio  delle  temperature  fra  l'in¬ 
terno  e  la  .superficie  del  deflemmatore  non  è  mai  completo,  onde  si 
preferì  di  procedere  empiricamente,  abbassando  la  temperatura  del¬ 
l’acqua  esterna  fino  al  minimo  valore  per  cui  si  aveva  ancora  distil¬ 
lazione,  e  questo  coli  apparecchio  usato  fu  trovato  verso  6",5  :  un 
abbassamento  di  0",5  causava  già  un  notevole  rallentamento  nella 
distillazione. 

Il  vapore  di  C'OCI_.  che  usciva  dal  deflemmatore  veniva  conden¬ 
sato  in  un  serpentino  raffreddato  con  ghiaccio  e  sale,  e  raccolto  in 
tubi  di  vetro  strozzati  in  alto  e  chiusi  con  tappo  di  gomma  a  due 
fori,  di  cui  il  secondo  serviva  per  lo  scarico  dei  vapori  non  con¬ 
densati.  Anche  i  tubi  di  vetro  erano  raffreddati,  e  dopo  riempiti  a 
-circa  i  'y<  venivano  chiusi  alla  lampada. 

Dell’efficienza  di  questo  apparecchio  ci  si  è  assicurati  con  vari 
saggi.  Così,  per  mettersi  in  condizioni  volutamente  sfavorevoli,  si 
preparò  con  1*8  gr.  di  tetracloruro  e  18  di  fosgene  già  depurato  un 
miscuglio  al  l5°/0  di  questo,  e  lo  si  distillò,  mantenendo  infine  per 
7  minuti  la  temperatura  del  bagno  maria  dove  stava  il  pallone  a  78° 
(p.  di  eh.  del  CC14)  :  se  ne  ottenne  8  gr.  di  fosgene  cioè  il  7  "/or  che 
risultò  puro  al  saggio  coH’ammoniaca  (v.  oltre;. 

A  mostrare  l’andamento  pratico  de)  processo,  valgano  i  risultati 
di  una  distillazione  ove  si  tenne  conto  di  tutti  i  fattori. 


azione  N. 

grammi 

temp.  del 

b.  m. 

tempo 

(minuti 

I 

i  ;ir> 

1 4"  a 

2 1 0 

Ih 

II 

12‘i 

2 1  "  a 

20°, 5 

1 2» 

III 

107 

2 fi', 5  a 

41° 

107 

IV 

HO 

41"  a 

SO" 

60 

Il  peso  del  prodotto  greggio  era  di  560  gr.:  nel  pallone  si  ritro¬ 
varono  gr.  104  di  C'C14  (liberato  con  acqua  dalle  ultime  quantità  di 
fosgene),  cioè  il  18,5  °/0.  Il  suo  peso  sommato  a  quello  del  fosgene 
raccolto  dà  529  gr.,  con  un  deficit  di  fll  gr.,  dovuto  a  fosgene  non 
interamente  distillato  o  perduto  come  vapore. 

Della  purezza  del  C0C12  cosi  ottenuto  ci  siamo  ripetutamente 
accertati  facendolo  assorbire  da  ammoniaca  acquosa,  concentrata, 


che  vi  reagisce  istantaneamente,  mentre  è  inerte  rispetto  al  0C1,, 
come  risulta  dal  fatto  che  anche  bollendoli  insieme  non  si  trovano 
poi  cloruri  nel  liquido  acquoso.  Se  dunque  il  prodotto  contenesse 
ancora  quantità  apprezzabili  di  CC14.  queste  dovrebbero  separarsi  in 
gocce  pesanti,  mentre,  per  citare  due  casi,  non  se  ne  osservi  fa¬ 
cendo  assorbire  12,6  cc.  di  fosgene  liquido  (pari  a  circa  gr.  17,2)  in 
77  cc.  di  ammoniaca,  ovvero  11  cc.  (gr.  15.4)  in  62  di  ammoniaca. 
Naturalmente  non  si  esclude,  ed  è  anzi  da  ritenere  per  certo,  che 
ce  ne  tosse  pure  una  piccola  quantità,  rimasta  sciolta,  senza  rag¬ 
giungere  la  saturazione,  nel  liquido  acquoso,  ma  la  solubilità  del 
CC1,  nell’acqua  a  temperatura  ordinaria  è  di  0,08  %  (‘)  e  ammettendo 
tale  valore  anche  pel  caso  nostro  si  ha  che  la  quantità  massima  di 
CC1,  presente  poteva  essere  rispettivamente  di  77  0,0008  =  0,062 

gr.  e  62X0,0008  =  0,050  gr.  cioè  0,66  e  0,63  per  100  gr.  di  fosgene. 
Una  tale  purezza  fu  giudicata  bastante  per  procedere  alle  misure 
da  noi  progettate,  le  quali,  pur  tendendo  a  una  esattezza  sufficiente 
per  la  chiara  definizione  delle  caratteristiche  fisiche  del  fosgene,  non 
pretendono  di  raggiungere  la  massima  precisione  conscntibile  dai 
moderni  mezzi. 

E  aggiungiamo  che  i  risultati  concordanti  ottenuti,  come  ve¬ 
dremo  sotto,  per  la  densità  con  un  altro  campione  di  fosgene,  pre¬ 
parato  con  un  metodo  affatto  diverso  (e  cioè  per  catalisi  da  CO  Cl,) 
mostrano  che  la  purezza  da  noi  ottenuta  era  pienamente  adeguata. 

I  tubi  di  vetro  chiusi  in  cui  si  raccoglieva  il  fosgene  sono  eccel¬ 
lenti  per  la  conservazione  illimitata  di  un  dato  campione,  ma  si  pre¬ 
stano  male  per  il  prelevamento  di  porzioni  successive  di  esso.  Natu¬ 
ralmente  per  operazioni  di  laboratorio  non  si  pud  pensare  a  riempire 
le  piccole  bombe  metalliche  entro  cui  il  fosgene  viene  messo  in 
commercio,  e  bisogna  ricorrere  a  qualche  apparecchio  di  vetro.  Sono 
gi A  state  proposte  a  tale  scopo  bottigliette  chiuse  da  un  robinetto  i1) 
e  ne  usammo  noi  pure  nei  primi  tempi,  ma  simili  recipienti,  per 
essere  veramente  pratici,  richiedono  robinctti  che  tengano  perfetta¬ 
mente  senza  lubrificante,  e  questi  non  sono  facili  a  trovare. 

Non  possono  infatti  usarsi  a  tale  scopo  sostanze  grasse,  perchè 


(')  Kex,  Zeit.  phvs.  Gli..  55.  Ih0»>  (605). 
(')  Bartal,  Gli.  Zeit.,  3‘>,  (510). 
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alla  lunga  son  tutte  sciolte  dal  fosgene,  mentre  l’acido  solforico  o  il 
fosforico  siropposo  che  si  presterebbero  meglio,  assorbono  troppo 
rapidamente  l’umidità  atmosferica. 

Si  è  finito  coll’escogitare  l’apparecchietto  in  vetro  qui  disegnato 
schematicamente  (senza  la  pinza  che  deve  reggerlo)  e  che  ha  corri¬ 
sposto  assai  bene  (fig.  1). 

Il  serbatoio  cilindrico  A  di  un  centinaio  di  cc.  ha  due  tubi  :  pel 
primo  ri,  che  vien  poi  chiuso  alla  lampada,  si  introduce  il  fosgene 
liquido  (connettendolo,  mediante  un  tubo  di 
gomma  ben  secco,  colla  estremità,  aperta  con  un 
colpo  di  lima,  di  uno  dei  tubi  chiusi  alla  lam¬ 
pada.  che  poi  si  capovolge)  o  anche  allo  stato  di 
vapore,  raffreddando  fortemente  A.  L’altro  tubo 
B  è  piegato  a  sifone  e  ha  la  branca  libera  lunga 
40-50  cm.  Dopo  effettuato  il  riempimento,  me¬ 
diante  il  rubinetto  O,  connesso  con  tubo  di  gomma 
a  un  serbatoio  a  mercurio,  si  riempie  di  questo  il 
sifone,  avendosi  cosi  chiusura  ermetica.  La  branca 
aperta  permette  al  mercurio  di  salire  quando  la 
tensione  del  fosgene  è  superiore  al  l’atmosferica . 
e  può  chiudersi  per  precauzione  con  un  cappuc¬ 
cio  di  gomma. 

Per  prelevare  il  fosgene  (che  questo  apparecchio  dàt  solo  allo 
stato  di  vapore,  del  resto  facilissimo  a  condensare!  si  adatta  in  e, 
mediante  corto  tubo  di  gomma,  un  rohinetto  in  vetro  (il  cui  lubri¬ 
ficante  non  viene  alterato  per  un  breve  uso)  e  chiuso  questo  si  apre 
il  rubinetto  C,  abbassando  il  serbatoio  del  mercurio,  in  guisa  che 
questo  si  abbassi  al  disotto  dell’f’  del  sifone,  indi  richiuso  C  si  apre 
il  robinetto  in  facilitando  l'evaporazione  del  fosgene  con  mite  ri- 
scaldamento.  Affinchè  il  mercurio  scivoli  giù  dal  tubo  (che  ha  un 
diametro  di  appena  un  paio  di  inni.,  per  non  appesantire  l’apparecchio) 
ci  si  mette  un  filo  di  platino,  e  alla  peggio  di  ferro.  E  notiamo  che, 

f 

quando  è  indispensabile  far  passare  il  vapore  di  fosgene  per  tubi  di 
gomma,  occorre  che  siano  stati  ben  essicati  in  stufa  (conservandoli 
poi  su  acido  solforico;  perchè  altrimenti  esso  ne  assorbe  avidamente 
l’umidità,  dando  per  reazione  parziale  fumi  di  acido  cloridrico,  che 
si  condensano  col  fosgene  inquinandolo,  sotto  forma  di  goccie  che 
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galleggiano  o  che  dopo  qualche  ora  scompaiono,  per  trasformazione 
completa  in  HC1  -f-  C02. 

In  ogni  caso,  un  po'  di  fosgene  si  scioglie  nella  gomma,  renden- 
dola  dura  e  inservibile  (probabilmente,  a  causa  dell’HCl  che  si  forma 
collo  star  li),  ma  il  fosgene  puro  è  meno  nocivo  di  quello  ancor 
misto  di  0C14. 

2.  Riempimento  degli  apparecchi.  —  La  maggior  parte  delle  no¬ 
stre  misure  richiedeva  come  operazione  preliminare  il  riempimento 
con  fosgene  di  piccoli  recipienti  con  tubo  capillare,  e  questo  si  ese¬ 
guiva  così. 

Si  aveva  un  buon  robinetto  a  tre  vie,  il  cui  tubo  mediano  era 
lungo  una  sessantina  di  cm.  e  penetrava  attraverso  un  turacciolo  in 
una  bevuta  a  vuoto,  arrivando  sino  al  fondo  su  cui  uno  strato  di 
mercurio  faceva  da  valvola.  La  bevuta  era  unita  a  una  pompa  ad 
acqua,  mentre  i  due  tubi  laterali  del  robinetto  a  tre  vie  mediante 
corti  tubi  di  gomma  spessa  erano  uniti  risp.  all’apparecchio  da  riem¬ 
pire  (tenuto  in  ghiaccio  e  sale)  e  al  serbatoio  del  fosgene,  debol¬ 
mente  riscaldato.  Manovrando  opportunamente  il  robinetto  si  univa 
dapprima  colla  pompa  l’apparecchio,  praticandovi  un  vuoto  parziale, 
poi  lo  si  metteva  in  comunicazione  col  serbatoio  del  fosgene,  di  cui 
una  certa  quantità  vi  penetrava,  e  si  ripeteva  queste  manovre  (aiutati- 

V 

dosi  anche  col  far  bollire  il  fosgene  liquido  neH’apparecchino,  quando 
se  ne  era  condensata  una  quantità  sufficiente)  fino  a  che  tutta  l’aria 
era  eliminata  dall’apparecchino  e  dalle  tubature.  Il  mercurio  della 
valvola,  oltre  a  garantire  contro  ogni  rientrata  d’aria,  sollevandosi 
nel  tubo  centrale  (dopo  tolta  la  comunicazione  colla  pompa)  dava  la 
sicurezza  che  neH’apparecchino  regnava  una  certa  depressione  al 
momento  di  chiuderne  il  capillare  alla  lampada.  Aggiungiamo  che 
in  ogni  caso  all’estremo  superiore  del  capillare  era  saldato  una  specie 
di  tubo  a  U,  dove  pure  si  raccoglieva,  per  condensazione,  una  certa 
quantità  di  COC1,  liquido,  e  che.  analogamente  al  dispositivo  usato, 
per  es.  da  Ter  Gazarian  (*),  garantisce  meglio  la  espulsione  dell’aria. 

3.  Densità  del  fosgene  liquido.  —  Anzitutto  si  giudicò  conveniente 
rimisurare  la  densità  del  fosgene,  già  determinata  da  Emmerling  e 
Lengyel.  A  tale  scopo  ci  si  servì  di  un  dilatometro  con  capillare 


l1)  Jour.  Cii.  phv-.,  4.  lbOii  (1.">U>. 


graduato,  dove  si  fece  entrare  col  procedimento  sopra  accennato  una 
certa  quantità  di  fosgene,  chiudendo  poi  alla  lampada,  talché  assunse 
l’aspetto  di  un  termometro.  Il  capillare  era  stato  graduato  tacendovi 
scorrere  un  filetto  di  mercurio  di  cui  si  leggeva  le  posizioni,  e  appli¬ 
cando  poi  le  formule  consuete,  tratte  dalla  Praktische  Physik  del 
Kohlrausch,  e  pure  col  mercurio  fu  determinata  la  capacità  totale 
del  capillare  e  quella  del  bulbo.  Senza  stare  a  riportare  i  dati  sin¬ 
goli  basti  dire  che  la  capacità  del  bulbo  era,  in  cifre  tonde,  1,17  cc., 
e  quella  media  di  una  divisione  (lunga  1,1  mm.)  circa  9,7  mme.  In 
questo  apparecchio  si  leggeva  la  posizione  del  menisco  a  varie  tem¬ 
perature,  di  cui  le  più  basse  furono  ottenute  con  miscugli  di  ghiaccio 
e  acido  cloridrico  più  o  meno  diluito,  in  recipienti  Dewar  di  circa 
1  litro  di  capacità,  ovvero  di  ghiaccio  e  acqua  distillata,  le  inter¬ 
medie  con  acqua  corrente  o  alla  temperatura  dell’ambiente  (operando 
in  ogni  caso,  una  vivace  agitazione  mediante  una  corrente  di  aria), 
e  le  più  alte  tenendo  il  dilatometro  nel  vapore  di  etere,  o  CS,,.  o 
CHC13  bollenti,  mediante  lo  stesso  apparato  che  si  usò  per  le  misure 
di  tensione  superficiale  (v.  oltre).  La  temperatura  fu  letta  su  termo¬ 
metri  Baudin  o  Golaz,  divisi  in  50mi,  a  zero  controllato,  e  tenuti 
nelle  vicinanze  immediate  del  bulbo.  Per  i  bagni  di  vapore  si  usò 
termometri  Aivergniat  a  zero  controllato,  divisi  in  0,5,  dove  era  fa¬ 
cile  apprezzare  0,1.  A  misure  finite,  e  dopo  raffreddato  fortemente 
il  bulbo,  si  aprì  l’estremità  del  capillare  su  carta  lucida  (per  non 
perdere  scaglie  di  vetro),  si  lasciò  svaporare  il  fosgene,  si  lavò  e 
asciugò  l’interno,  e  si  pesò,  deducendo  la  quantità  di  fosgene  (circa 
1,7  gr.)  dalla  differenza  col  peso  iniziale.  Prima  di  ogni  pesata  si 
usò  la  regola  di  bagnare  la  superficie  esterna  e  riasciugarla  poi  con 
un  panno. 

Nel  calcolo  delle  densità  si  tenne  conto  del  volume  del  menisco, 
e  del  fosgene  allo  stato  di  vapore,  la  cui  quantità  fu  calcolata  dalla 
sua  densità  normale  (misurata  da  Emmerling  e  Lengyel)  e  dalla  sua 
pressione  alle  varie  temperature  (che  abbiamo  pure  misurato,  come 
si  esporrà  in  seguito)  mediante  le  leggi  dei  gas.  Anche  nel  caso  in 
cui  queste  non  siano  rigorosamente  applicabili  al  vapore  saturo  di 
fosgene,  l’errore  commesso  non  può  essere  stato  sensibile,  poiché  la 
quantità  del  vapore  così  trovata  oscillava  fra  1  e  2  mmgr.  Come 
coefficiente  di  dilatazione  cubica  del  vetro  si  ammise  1/40000. 
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Si  ottennero  così  questi  risultati,  ove  i  nnmeri  rappresentano  gr. 
per  ce.  (pesati  nel  vuoto)  ossia,  coll’approssimazione  consueta,  la  den¬ 
sità  riferita  all’acqua  a  4". 


Temp. 

Dens.  trov. 

Dens.  calcol. 

-  15,40 

1,4622 

1,4622 

—  12,93 

1,4565 

1.4565 

—  10,23 

1,4497 

1.4ÒU2 

—  7,61 

1,4438 

1.4441 

—  4,86 

1,4376 

1,4377 

—  2,97 

1,4334 

1,4333 

—  1 ,66 

1,4304 

1,4302 

0,07 

1,4269 

1,4262 

11.86 

1,3987 

1,3988 

15,72 

1,3896 

% 

1.3898 

34.1 

1,3443 

(1,3471) 

4 o,  t 

1,3148 

(1,3201) 

59,9 

1.2776 

(1,2871) 

Si  sa  che,  secondo  Mendeleieti,  per  temperature  inferiori  al  punto- 
di  ebollizione  la  variazione  della  densità  colla  temperatura  è  espressa 
soddisfacentemente  dalla  formula  Dt  =  D0  —  kt".  Nel  caso  nostro,  si 
han  buoni  risultati  coi  valori  D  =  1,4264  —  0,002326  .  t,  come  mostra 
la  ultima  colonna  della  tabella.  1  valori  per  34"  e  temperature  supe¬ 
riori  sono  aggiunti  solo  per  completezza,  poiché,  oltrepassando  il  li¬ 
mite  di  applicazione  della  formula  (il  fosgene  bolle  verso  8°)  debbono 
essere,  come  sono,  meno  concordanti.  La  densità  del  fosgene  come 
si  è  detto,  era  già  stata  misurata  da  Emmerling  e  Lengyel  (*),  che 
trovarono  1,432  a  0°  e  1,392  a  18°, 6,  valori,  dunque,  un  po'  superiori 
ai  nostri  (a  18°6  la  formula  nostra  dà  1,3831).  Tuttavia  dobbiamo 
dire  che  una  misura  preliminare  con  un  altro  picnometro  ci  aveva 
già  dato  un  valore  dello  stesso  ordine,  e  cioè,  1,423  a  0",  e  sopra¬ 
tutto  che  risultati  perfettamente  conformi  ai  primi  si  ottennero  con 
un  fosgene  preparato  per  sintesi,  da  CO  -j-  Cl2>.  esente  di  cloro,  e  che 


t1)  Lieb.  Ann.  Suppl.,  7.  1869  (IO’»'. 
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una  sempliee  distillazione,  per  separarlo  da  un  piccolo  residuo  fisso, 
bastava  a  dare  totalmente  puro. 

Questo  fu  misurato  in  un  nuovo  dilatometro,  col  bulbo  della  ca¬ 
pacità  di  circa  6,19  cc.,  capillare  della  capacità  media  di  24,0  mmc. 
per  divisione  (lunga  1,5  mm.)  il  peso  di  C0C1*  essendo  circa  9,12  gr. 
Con  procedimento  identico  al  precedente  si  ebbero  i  numeri  ripor¬ 
tati  nella  tabella,  dove  son  posti  a  confronto  i  valori  calcolati  se¬ 
condo  la  formula  di  Mendeleieft' 


Tenip. 

Deus.  trov. 

Dens.  calcol. 

—  15,81 

1.4663 

1.4632 

0,01 

1,4272 

1.4264 

12,68 

1.3977 

1,3979 

19,21 

1,3837 

1,3817 

Come  si  è  già  accennato,  questa  concordanza  di  risultati  con¬ 
ferma  anche  la  purezza  del  fosgene  separato  dal  CC14  per  deflem¬ 
mazione. 

4.  Densità  ortobare;  dati  critici.  —  Successivamente  si  sono 
determinate  le  densità  ortobare  del  fosgene  liquido  e  del  suo  vapore 
saturo  sin  verso  181°,  secondo  il  procedimento  inventato  da  S.  Young 
e  felicemente  modificato  da  Ter  Gazarian  (*)  di  cui  si  sono  eseguite 
tutte  le  prescrizioni  nella  loro  parte  essenziale. 

Riportiamo  qualche  indicazione  numerica.  Le  caratteristiche  dei 
due  dilatometri  usati  erano  (in  cifre  tonde)  :  I  dilatometro,  bulbo 
0,109  cc.,  capillare  0,250  cc.,  una  divisione  (di  1,5  mm.  lunghezza) 
1,27  mmc:  II.  dilatometro,  bulbo  0,150  cc.,  capillare  0.533  cc.,  una 
divisione  (di  1,5  mm.)  2,65  mmc.  Capillari  e  tubi  furono,  al  solito, 
calibrati  con  mercurio. 

I  due  dilatometri  furono  portati  alle  temperature  volute  tenen¬ 
doli  nel  vapore  di  vari  liquidi  bollenti  a  mezzo  dello  stesso  appa¬ 
recchio  proposto  da  W.  Ramsay  per  la  misura  della  tensione  super¬ 
ficiale,  (2)  dove  al  posto  del  tubo  interno  era  infilata  una  bacchetta 
•di  vetro  a  cui  eran  fissati  i  due  dilatometri.  La  temperatura  era 

(1)  Jour.  eh.  plivs.,  4,  1906  (140-169). 

(2)  Jour.  eh.  Soe..  63,1893,  (1089). 
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indicata  da  termometri  Alvergniat  a  scala  tronca  e  zero  controllato, 
divisi  in  0,5  e  il  cui  bulbo  si  trovava  a  mezza  altezza  fra  i  due 
dilatometri.  Come  liquidi  bollenti  si  usarono  il  cloroformio,  il  ben¬ 
zolo, l’acqua,  il  toluene,  l’alcool  amilico.  a  press.  ordinaria,  e  l’ani¬ 
lina  a  press.  ordinaria  o  ridotta.  La  depressione  veniva  operata  da 
una  pompa  ad  acqua,  e  mantenuta  all’altezza  voluta  mediante  un 
tubo  di  vetro,  più  o  meno  immerso  in  un  cilindro  pieno  di  mercurio, 
attraverso  cui  rientrava  l’aria  nell’apparecchio,  mentre  un  boccione 
di  vetro  di  circa  cinque  litri  di  capacità  serviva  a  smorzare  le 
oscillazioni  della  pressione.  Per  un  tal  modo  riusciva  facile  mante¬ 
nere  costanti  le  indicazioni  del  termometro  dentro  0°,1  e  le  letture 
definitive  eran  sempre  fatte  dopo  essersi  accertati  che  il  liquido  nei 
dilatometri  aveva  assunto  un  livello  costante. 

Ai  risultati  ottenuti  si  applicavano  poi  le  note  formule,  che  il 
Ter  Gazarian  riporta.  Come  coeff'.  di  dilatazione  cubica  del  vetro  si 
ammise  1/40  000.  Si  ottennero  così  questi  valori: 


Tomp. 

» 

D.  liq. 

• 

D.  vap. 

Somma 

Cale.  (I) 

Cale.  (II) 

60,3 

1,2780 

0,0193 

1,2973 

1,2992 

— » 

70,7 

1,2228 

0,0320 

1,2548 

1,2570 

— 

100,1 

1,1655 

0,0493 

1,2148 

1,2135 

— 

111,0 

1,1255 

0,0655 

1,1910 

1,1900 

1,1938 

130,0 

1,0637 

0,0905 

1,1542 

1,1493 

1,1520 

157,2 

0,9217 

0,1700 

1.0917 

1,0910 

1 ,0922 

165,6 

0,8631 

0,2124 

1,0755 

1 ,0730 

1,0737 

170.6 

0,8219 

0,2424 

1,0643 

1,0623 

1,0627 

178,7 

0,7476 

0,2979 

1,0455 

1,0450 

1,0449 

180,8 

0,7220 

0,3177 

1,0397 

1,0405 

1,0402 

181,6 

0,7083 

0,3276 

1,0359 

1,0388 

1 ,0386 

Si  sa  che  secondo  la  regola  del  *  diametro  rettilineo  »  di  Caille- 
tet  e  Mathias  la  somma  delle  densità  del  liquido  e  del  vapore  varia 
linearmente  colla  temperatura.  Riportando  i  nostri  valori  in  un  si- 


stenla  di  coordinate  temperatura-densità  si  osserva  infatti  che  i 
punti  corrispondenti  si  trovano  all’incirca  su  una  retta,  essendoci 
piccoli  spostamenti  nei  due  sensi.  Inoltre  la  posizione  dei  punti  è 
tale  che  a  seconda  che  si  voglia  lasciar  fuori  piuttosto  l’uno  che 
l’altro  valore  si  può,  con  ugual  diritto,  far  passare  attraverso  al  loro 
insieme  varie  rette,  di  posizioni  leggermente  diverse,  avendosi  in 
ogni  caso  errori  massimi  inferiori  al  3  °/00,  e  cioè  dello  stesso  ordine 
di  quelli  avuti  dallo  stesso  Ter  Gazarian  (*)  che  ha  elaborato  il  me¬ 
todo  (2,38  °/1)0  per  l'aeetonitrile  a  249®;  l,ó  pel  propionitrile  a  243° 
e  2ó0°). 

Così,  si  può  rappresentare  tutti  i  nostri  risultati  mediante  la 
formula  (I)  1,2992  —  0,00214  ^t  -  60")  o  anche,  partendo  da  0°  C, 
1,4277  —  0,00214t,  mentre,  limitandoci  ai  valori  oltre  111°,  ove  il 
diametro  è  più  sicuramente  rettilineo  (v.  oltre),  può  usarsi  la  formula 
(II)  1,1960  —  0,0022  (t  —  1 10°)  ovvero  anche  1,4380  —  0,0022t.  Nelle 
ultime  colonne  della  tabella  precedente  sono  riportati  i  valori  che  se 
ne  ricalcolano. 

Si  sa  anche  che  il  diametro  prolungato  fino  a  incontrare  l’ordi¬ 
nata  della  temperatura  critica  dà  il  valore  della  densità  critica.  Pel 
fosgene  le  temp.  critica  non  è  ancor  nota,  ma  non  deve  essere  molto 
oltre  171°,  temperatura  a  cui  le  densità  del  liquido  e  del  vapore  son 
già  così  vicine,  secondo  le  presenti  misure.  Per  fissarne  un  valore 
approssimato  si  è  proceduto  empiricamente,  paragonando  le  ortobare 
del  fosgene  con  quelle  del  n.  pentano,  la  cui  temperatura  critica 
(197°, 2)  sta  appunto  in  quei  pressi,  e  che  son  state  determinate  dal 
Young  (*).  Fattene  delle  curve  a  larga  scala,  si  è  determinato  col 
loro  aiuto  quali  sono  le  temperature  a  cui  il  rapporto  densità  del 
vapore  /densità  del  liquido  ha  gli  stessi  valori  che  si  è  qui  trovato 
pel  fosgene  a  157°, 2;  178°, 7;  180°, 8,  e  si  è  trovato  rispettivamente 
171°, 6;  191°, 1;  192°, 8,  che  son  superiori  a  quelle  del  fosgene  di  14°, 4; 
12°, 4;  12°  rispettivamente.  E’  dunque  verosimile  che  una  simile  diffe¬ 
renza  dello  stesso  ordine  (diciamo  10°)  si  abbia  fra  le  temperature 
critiche,  ciò  che  dareboe  pel  fosgene  187°,  valore  che  dovrebbe  es¬ 
sere  esatto  a  meno  di  1°  —  2°.  Per  tale  temp.  la  formula  I  ci  dà  il 

(')  Jour.  eh.  phys.  4,  1909,  (164). 

(2)  Jour.  eli.  Soc.,  71.1807,  (453). 
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valore  1,0274  e  la  II  l’altro  1,02(56,  la  cui  metà,  0,5137  o  rispettiva¬ 
mente  0.5133  (in  media  0,5135)  ci  dà  la  densità  critica. 

Con  questo  son  terminate  le  grandezze  fisiche  che  si  possono 
dedurre  dalle  nostre  misure;  ma  non  è  superflua  qualche  considera¬ 
zione  basata  sui  pregevoli  studi  del  Young  sulla  legge  del  diame¬ 
tro  rettilineo.  Questo  autore  ha  preso  a  considerare  una  grandezza 

Tg 

a  definita  da  azza  ~  dove  a  è  dato  dalla  espressione  DtZzDc  —  *  t 


che  ci  fornisce,  secondo  la  regola  di  Cailletet  e  Mathias,  la  media 

delle  densità  del  vapore  e  del  liquido,  ed  egli  ha  mostrato  con 

numerosi  esempi  che  il  suo  valore  sta  in  relazione  con  quello  del 
De 

rapporto  cr>-  (ove  I)c  è  la  densità  critica  sperimentale  e  D'r  una  cai- 

colata,  per  le  stesse  condizioni  di  temperatura  e  pressione,  in  base 
alle  leggi  dei  gas)  nel  senso  che  se  a  ha  un  valore  basso  (verso 

0,90)  detto  rapporto  è  inferiore  a  3,77,  mentre,  se  azz0,93,  allora 

=  De 

nel  più  dei  casi,  e  sempre  se  «  ^  0,95,  è  ,  >M1.  Ciò  ha  impor¬ 
tanza  in  quanto,  come  ha  trovato  lo  stesso  Young,  il  diametro  non 

è  quasi  mai  rigorosamente  rettilineo,  ma  è  leggermente  curvato,  e 

De 

precisamente  è  convesso  verso  l’asse  delle  temperature  se  è  mi¬ 


nore  di  3,77,  ed  è  concavo  nel  caso  opposto. 

Pel  fosgene  conosciamo  ormai  approssimativamente  i  valori  di 

Dc  e  T0:  per  «a  seconda  che  ci  riferiamo  alla  formula  I  o  alla  II 

abbiamo  i  valori  0,00107  ovvero  0,00110,  e  da  questi  calcoliamo  per 

Dc 

a  ì  valori  0,958  ovvero  0.986.  Ciò  rende  assai  verosimile  che 

’  D  c 

sia  maggiore  di  3,77  (per  analogia  con  una  serie  di  valori  riportati 
dal  Young  dovrebbe  essere  circa  3,81)  e  che  quindi  il  diametro  sia 
convesso  verso  l’asse  delle  temperature.  Dal  punto  di  vista  alge¬ 
brico.  ciò  vuol  dire  che  la  densità  a  temperatura  ordinaria,  estra¬ 
polata  dai  vapori  del  diametro  corrispondanti  alle  temperature  ele¬ 
vate  deve  risultare  maggiore  di  quella  sperimentale.  A  tale  condizione 
soddisfa  solo  la  formula  II,  e  questa  perciò  è  da  ritenersi  la  più 
attendibile,  nel  campo  delle  temperature  elevate.  Infatti  essa  dà  per 
la  somma  delle  densità  liquido  -b  vapore  a  0°  il  valore  1,4380,  mentre  la 
densità  del  liquido  si  è  trovata  1,4264  e  quella  del  vapore,  in  base  alla 
su‘i  tensione,  può  calcolarsi  a  circa  0,0034;  in  tutto  dunque  1,4298. 
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I  risultati  precedenti  permettono  anche  di  farsi  un’idea  della 

pressione  critica.  Si  è  visto  infatti  che  pel  fosgene  deve  essere  circa 
De 

g tc  —  3,81»  onde  dalla  densità  critica  0,5135  si  deduce  che  D'c,  cioè 


la  densità  che  avrebbe  il  vapore  di  fosgene  se  al  punto  critico  se¬ 
guisse  ancora  le  leggi  dei  gas,  è  0,1347.  Posta  la  temp.  critica  uguale 
a  187°  è  allora  facile  calcolare  la  pressione  critica,  per  la  quale  si 


trova  51,5  atm..  valore  che  naturalmente  diamo  a  titolo  puramente 
provvisorio.  E’  da  notare  peraltro  che.  colle  formule  usate,  anche 


una  certa  variazione  nel  valore  della  temp.  critica  influenzerebbe 
poco  quello  della  pressione.  Questa  infatti  è  data  da: 


82.1  V  Dc.Tc, 
3,81  -,  '38,91 


e  se,  mettiamo,  la  temp.  critica  invece  di  187°  fosse  185n  (cioè  458 
assol.)  la  dens.  critica,  dedotta  dal  diametro,  diverrebbe  0.5157,  se 
la  temp.  critica  fosse  189°  (462  assol.)  la  densità  diverrebbe  0,5113, 
in  modo  che  le  loro  variazioni  approssimativamente  si  compensano. 

Notiamo  infine  che  secondo  Mathias  la  densità  del  liquido  estra¬ 
polata  allo  zero  assoluto  è  il  triplo  della  densità  critica.  Nel  nostro 
■caso  tale  densità,  calcolata,  secondo  la  formula  di  Mendeleieff,  a 
2,0616,  è  ben  superiore  al  triplo  della  densità  critica,  3DC  =  1,5405, 
ma  ne  corrisponde  quasi  esattamente  al  quadruplo,  4D0  =  2.0540. 

5.  Tensione  superficiale.  Si  sono  fatte  anche  misure  della  tensione 
superficiale  del  fosgene,  seguendo  fedelmente  le  prescrizioni  di  Kain- 
say  e  Shields,  anche  nelle  dimensioni  dell’apparecchio,  di  cui  essi 
nella  loro  nota  danno  una  figura  in  scala  (*). 

Ce  ne  siamo  solo  dipartiti  nel  modo  di  far  le  letture.  Karnsay 
e  Shields  spostando  opportunamente  l’elettromagnete  fanno  sempre 
arrivare  il  menisco  superiore  fino  a  un  punto  determinato  del  capil¬ 
lare,  di  cui  poi,  a  misure  finite,  determinano  il  diametro  con  un 
microscopio  a  micrometro.  Noi,  come  il  più  degli  sperimentatori,  ab¬ 
biamo  preferito  operare  con  un  metodo  relativo,  calcolando  il  dia- 
netro  del  capillare  dall’altezza  cui  s’innalza  il  benzolo,  già  bene 
•studiato  da  detti  autori;  ma  invece  che  per  un  punto  solo  si  è  ripe- 
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tuta  la  determinazione  a  diverse  altezza  del  capillare  (variandone 
l’emersione  dal  liquido  mediante  l’elettromagnete)  in  guisa  da  farne 
una  calibrazione,  e  a  diverse  altezze  si  son  fatte  pure  le  letture 
per  il  fosgene.  A  questo  modo  infatti  sembra  più  facile  a  svelare 
un  errore  sistematico.  L’altezza  era  letta  per  trasparenza  su  una 
scala  millimetrata  in  vetro,  inclusa  nel  manicotto  insieme  coll’appa¬ 
recchio. 

Agli  innalzamenti  capillari  letti  direttamente  lu  applicata  la 
correzione  riportata  dal  Walden  (*)  e  destinata  a  tener  conto  del 
menisco  nel  tubo  esterno,  che  nel  nostro  caso  aveva  un  diametro  di 
18,5  mm. 

Prima  di  procedere  alle  misure  con  fosgene,  per  avere  un  ter¬ 
mine  di  confronto,  collo  stesso  benzolo  (esente  di  tiofene,  e  distil¬ 
lato  sul  sodio)  con  cui  si  era  calibrato  il  capillare  a  temp.  ordinaria 
(16°, 8)  *i  è  eseguita  una  serie  di  misure  a  34°, 4  (vapore  di  etere,  il 
termometro  a  zero  controllato  essendo  nell’interno  del  manicotto, 
presso  il  tubo  chiuso).  Per  mostrare  la  concordanza  delle  singole 
letture  riportiamo  i  prodotti  corrispondenti  del  prodotto  [raggioX 
innalzamento  capillare  corretto  (la  cosidetta  coesione  specifica  a8)  il 
raggio  medio  del  capillare  essendo  0,102  mm:  6,196;  6,201;  6,212; 
6,220.  La  loro  media  è  6,207,  mentre  per  la  stessa  temperatura  dai 
risultati  di  Ramsay  e  Shields  si  deduce  una  coesione  specifica  di 
6.183.  La  concordanza  è  soddisfacente. 

Si  è  poi  vuotato  l’apparecchio  dal  benzolo,  e  dopo  lavato  ed 
asciugato  accuratamente  si  è  riempito  sino  ad  altezza  conveniente 
col  fosgene,  osservando  tutte  le  precauzioni  accennate  al  principio 
di  questa  nota.  Si  è  quindi  misurato  l’innalzamento  capillare  a  16°, 7 
(acqua  a  temp.  ord.),  34°, 5  (vapore  di  etere),  46°,  1  (vapore  di  CS2) 
La  tabella  contiene  i  valori  della  coesione  specifica  corrispondenti 
alle  singole  letture,  e  nelPultima  colonna  la  tensione  superficiale  cal¬ 
ciata  colla  nota  formula  y  =  ^  g  a2  (d  —  o),  ove  <i  ù  la  densità 
del  liquido,  a  del  vapore. 


(')  Zeit.  phys.  Oh.,  71».  (TU.'i). 
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Temp. 

■  a- 

Y 

lfi.7 

2.875  :  2,861  ;  2,891  :  2,885  :  2.877  ;  2,889:  2,886. 

19,51 

34.5 

2.619  :  2.568  :  2,580  :  2,587  ;  2,657  :  2.662  ;  2,598. 

17,10 

46,  t 

2,389  :  2.426  ;  2,423  ;  2,448  ;  2,386.  .....  j 

15,42 

Si  sa  che  dalla  tensione  superficiale  può  calcolarsi  la  cosidetta 
tensione  molecolare  G  colla  formula  G  =  y  ^  j  /-t  ove  M  il  peso 
molecolare,  s  il  peso  specifico  alla  temp.  data,  e  da  questa  colla  for- 

Q  _  Q 

mula  -£■ - p  calcolarne  il  coefficiente  di  temperatura,  che  secondo 

il  Ramsav  per  le  sostanze  non  polimerizzate  (e  aggiungiamo,  dopo 
i  recenti  studi  del  AValden,  a  peso  mol.  non  troppo  elevato)  ha  all’in- 
circa  il  valore  —  2,12. 

Nel  caso  nostro  si  calcolano  i  valori:  —  1,905  fra  16°, 7  e  34°, 5 
—  2,148  fra  34°, 5  e  46°, 1»  o  in  media  2,05.  Ne  deduciamo  quindi  che 
il  fosgene  rientra  fra  i  liquidi  cosidetti  normali, 
come  del  resto  appariva  abbastanza,  verosimile 
a  priori. 

fi.  Infine  si  è  determinata  la  tensione  di  va -  A  g  b 

pare  del  fosgene  a  varie  temperature.  L’apparec-  U  II 

chio  in  vetro  usato,  che  può  considerarsi  un  po’  Il  H 
come  una  modificazione  di  quello  destinato  a  con-  a 

servarlo,  è  rapprèsentato  schematicamente  nella  Jl 

fig.  2.  In  a  è  il  serbatoio  del  fosgene  liquido,  che  M  ^ 

si  introduce  al  solito  mediante  il  tubo  b,  da  i 

.  l  ,y .  Fi  ^  ^ 

chiudersi  poi  alla  lampada  ;  e  questo  serbatoio  N/ 
sta  in  un  bagno  che  si  porta  alla  temperatura  ]i 
voluta.  Il  tubo  c,  chiudibile  con  un  robinetto,  co¬ 
munica  mediante  un  tubo  di  gomma  spessa  con  un  serbatoio  a  mer¬ 
curio,  elevabile  e  mediante  cui  si  può  far  variare  la  quantità  di  mer¬ 
curio  nel  tubo  a  U  ;  e,  d  sono  due  porzioni  di  tubo  largo  (circa 
18  mm.  diam.  interno)  lunghe  circa  3  cmi  e  distanti  fra  loro  72  che 
nella  lettura  delle  pressioni  sono  destinate  a  ridurre  a  zero  la  cor- 
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rezione  pel  menisco  dalla  parte  del  fosgene,  precauzione  necessaria, 
poiché  al  contatto  del  vapore  di  fosgene  mescolato  con  aria  (come 
inevitabilmente  succede  durante  il  riempimento)  il  mercurio  si  ri¬ 
copre  sempre  di  un  velo  bianco  (verosimilmente  HgCl)  che  rende¬ 
rebbe  illusoria  qualunque  correzione  per  la  tensione  superficiale. 
Invece  la  branca  aperta  del  tubo  a  U  che  comunica  coll’aria  e  dove 
il  mercurio  è  pulito,  ha  un  diametro  di  soli  5.5  mm.  e  in  essa  si  fa 
detta  correzione,  tenendo  conto  dell’altezza  del  menisco  e  utilizzando 
le  note  tabelle  (v.  per  es.  Kohlrausch,  Praktische  Pliysik). 

A  seconda  che  la  tensione  del  vapore  è  inferiore  o  superiore 
alla  atmosfera  si  varia  la  quantità  di  mercurio  in  modo  che  il  suo 
livello  interno  si  trovi  in  *•  o  in  dì  e  si  legge  poi  la  differenza  fra 
questo  e  il  livello  della  branca  libera  mediante  una  scala  millime¬ 
trata  in  vetro  (per  noi  ottimamente  eseguita  dal  meccanico  Cav.  Bar- 
tolini)  appesa  verticalmente  e  a  contatto  immediato  col  tubo  a  li, 
che  è  fissato  a  una  solida  tavoletta  in  legno.  Alla  pressione  letta  e 
riportata  a  zero  colle  note  formule  si  aggiunge  poi  la  pressione  atmo¬ 
sferica.  data  da  nn  barometro  Fortin,  e  si  ha  così  la  pressione  as¬ 
soluta. 

Con  questo  apparecchio,  naturalmente,  non  si  può  operare  a  tem¬ 
peratura  superiore  a  quella  ambiente  (altrimenti  il  fosgene  distille¬ 
rebbe  nel  tubo  a  U),  ma  nei  mesi  di  estate  ci  siam  potuti  spingere 
sin  verso  25".  Non  c’è  limite,  invece,  per  le  temp.  basse,  sebbene 
per  ora  non  siamo  arrivati  al  disotto  di  —  23°.  Il  bagno  in  cui  era 
immerso  il  serbatoio  a  era  costituito  da  un  grosso  Deavar  di  oltre 
un  litro  capacità,  che  conteneva  acqua  a  temperatura  ordinaria  o 
artificialmente  raffreddata,  ovvero  acqua  e  ghiaccio,  ovvero  soluzioni 
più  o  meno  concentrate  di  acido  cloridrico,  addizionato  di  minuti 
frammenti  di  ghiaccio  sino  a  raggiungere  la  temperatura  di  equi¬ 
librio.  Il  liquido  era  sempre  fortemente  agitato  con  una  corrente  di 
aria,  e  la  temperatura  ne  era  indicata  da  un  buon  termometro  Baudin, 
diviso  in  1/50,  a  zero  controllato,  e  per  cui  si  faceva  la  correzione 
per  la  colonna  sporgente.  In  ogni  caso  la  lettura  definitiva  era  fatta 
solo  dopo  avere  accertato  la  costanza  di  temperatura  e  di  pressione, 
la  quale  ultima  si  raggiungeva  assai  rapidamente. 

Ber  riempire  il  serbatoio  si  fece  prima  passare  attraverso  il 
tulio  b  una  corrente  di  fosgene  gassoso  (avendo  abbassato  il  livello 
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del  mercurio  sino  a  scoprire  la  curvatura  del  tubo  U)  per  cacciare 
possibilmente  l’aria,  e  poi,  ristabilita  la  chiusura  a  mercurio,  si  im¬ 
mergeva  il  serbatoio  in  una  miscela  di  ghiaccio  e  sale  sinché  non 
vi  si  era  condensata  la  quantità  conveniente  di  fosgene.  Poi  si  pro¬ 
cedeva  alle  misure,  ma  per  assicurarsi  della  scomparsa  completa 
dell’aria  (che  non  è  facile  eliminare  in  modo  assoluto)  si  usava  ogni 
tanto  abbassare  il  livello  del  mercurio  (non  però  fino  a  scoprire  la 
curvatura)  e  coll’aiuto  di  una  pompa  ad  acqua  eliminare  una  certa 
quantità  di  vapore  di  fosgene,  destinato  a  trascinare  l’aria  con  sé. 
Poi  si  ricominciava  le  misure,  poi  si  ripeteva  la  manovra,  ecc.  Si 
arrivò  così  a  ottenere  dei  valori  praticamente  costanti,  che  furon 
considerati  come  le  tensioni  vere  del  fosgene. 

Tutta  questa  serie  di  misure  non  si  fece  con  un  solo  riempi¬ 
mento  di  fosgene,  ma  con  due,  nel  secondo  dei  quali,  volutamente, 
non  si  curò  molto  la  eliminazione  iniziali-  dell’aria:  anche  in  questo 
caso  si  arrivò  agli  stessi  valori  limiti. 

Per  dare  un’dea  deH’andamento  delle  singole  misure,  riportiamo 

in  tabelle  tutti  i  valori  direttamente  osservati,  insieme  con  quelli 

teorici,  calcolati,  in  base  ai  risultati  più  attendibili,  mediante  una 

formula  di  interpolazione.  Di  formule  per  rappresentare  la  variazione 

della  tensione  colla  temperatura  ne  son  state  proposte  moltissime; 

in  particolare,  qualora  il  vapore  segua  le  leggi  dei  gas  perfetti  e  il 

calore  di  evaporaziona  sia  indipendente  dalla  temperatura,  la  ter- 

A 

modinamica  dà  una  formula  del  tipo  Log  p  =  —  -f-  B.  Questa  si 

presta  particolarmente  bene  al  calcolo  numerico,  e  si  è  trovato  così 


che  l’espressione  Log  p  =  7,565)5  —  7^--  esprime  soddisfacentemente 
i  nostri  risultati.  In  essa  Log.  rappresenta  gli  01  dinari  logaritmi  de¬ 
cimali,  p  la  pressione  assoluta  in  min.  di  mercurio  (alla  latitudine 
di  Roma)  T  la  temperatura  assoluta  (Celsius  -j-  27:ì°),  e  per  ora  la 
consideriamo  solo  come  una  formula  empirica. 

h.cco  ora  le  tabelle.  Per  il  primo  riempimento,  la  capacità  totale 
del  serbatoio  essendo  circa  100  cc.,  il  volume  del  COGL  liquido  era  : 
per  la  prima  serie  70  cc..  per  la  seconda  fì8,5,  per  la  terza  67,  per 
la  quarta  54,  per  la  quinta  40,  per  la  sesta  14  cc.  Le  differenze  danno 
le  quantità  di  fosgene  eliminato  fra  l’una  e  l’altra  allo  scopo  di  tra¬ 
scinare  via  l’aria. 
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Nel  caso  del  secondo  riempimento,  il  volume  del  fosgene  liquido 
era:  per  la  prima  serie  48  cc.,  per  la  seconda  41,  per  la  terza  30, 
per  la  quarta  19,  per  la  quinta  8  cc.  Si  ottennero  questi  valori  : 
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12,65 
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906.8 

0,03 

553,2 

552,8 

—  3,82 

480,1 

471,4 

20,03 

1186,0 

1187,0 

12,73 

905,6 

907,9 

—  2,72 

503, 1 

493,7 

21,78 

1262,3 

1262,7 
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1214.3 

1224,3 
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519,4 

510,3 

23,55 

1337,8 

1343,0 

21,46 

1237,1 

1248,6 

—  1,16 

546,6 

526,7 

25,03 

1410,9 

1413,5 
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1241,4 

1252,9 

0,01 

561,0 
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22,43 

1278,5 

1291,6 
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915,2 

-  18,90 
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240.6 

17,11 

1078,0 

1069,0 

-  18,62 
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Secondo  la  nostra  formula,  il  punto  di  ebollizione  del  fosfene 
a  pressione  normale  (760  mm.)  si  calcola  8°, 02  C:  Il  Beckmann  (M 
dà  8°, 2  a  756  min.,  mentre  per  noi  quella  temp.  corrisponde  a  una 
pressione  di  765,8,  ovvero  a  quella  pressione  corrisponde  uua  tem¬ 
peratura  di  7°, 89. 

7.  Azione  del  fosfene  sull'acqua.  —  Si  è  fatto  anche  qualche 


(’)  Zeit  anora;.  Gli.,  ,Y>, 


1901,  05709), 
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saggio  sulla  velocità  di  reazione  tra  fosgene  e  acqua,  secondo  l'equa¬ 
zione:  COCI.,  -f-  H,0  =  CO,>  -j-  2HCI.  Nei  trattati  si  trova  perlopiù 
l’affermazione  (dovuta  al  Berthelot)  secondo  cui  il  fosgene  si  scioglie 
inalterato  nell’acqua  in  ragione  di  2-3  voi.,  e  vi  reagisce  con  una 
velocità  moderata.  Ciò  è  stato  messo  in  dubbio  da  sperimentatori 
recenti  (*),  che  hanno  avuto  perdite  del  30  %  facendo  gorgogliare  il 
vapore  di  fosgene  in  poca  acqua  raffreddata;  ma  la  questione,  tino 
a  questo  momento,  può  ritenersi  insoluta.  A  favore  di  una  reazione 
poco  rapida  parlano  vari  fatti.  Uno  di  essi  è  la  persistenza  dell’odore 
del  fosgene,  anche  diluitissimo,  nell’aria  atmosferica,  che  pure  con¬ 
tiene  sempre  una  certa  quantità  di  vapore  acqueo:  un  altro  è  la  len¬ 
tezza  colla  quale,  in  realtà,  il  fosgene  liquido  sviluppa  CO*  sotto 
l’acqua  verso  0°  (avvicinandosi  al  punto  di  ebollizione  del  fosgene 
la  reazione  diviene  tumultuosa).  Noi  stessi  abbiamo  provato  a  fare 
gorgogliare  del  vapore  di  fosgene  attraverso  l’acqua  a  temp.  am¬ 
biente  (14°)  contenuta  in  un  serpentino  di  vetro,  lungo  40  cm.  a  ra¬ 
gione  di  15  a  75  bolle  di  gas  per  100  secondi;  ogni  bolla  impiegava 
22  secondi  a  percorrere  il  serpentino.  Anche  colle  velocità  minori  il 
gas  aveva  odore  di  fosgene,  e  dava  fumi  bianchi  con  una  bacchetta 
bagnata  di  ammoniaca  concentrata  (l’anidride  carbonica  non  li  dà). 

A  questo  si  possono  contrapporre  i  saggi  seguenti.  In  un  ba¬ 
rattolo  a  tappo  smerigliato  di  200  cc.  di  capacità,  furon  messi  100  cc. 
di  acqua,  con  una  perlina  di  vetro  contenente  circa  1  gr.  fosgene 
liquido,  e  dopo  raffreddato  a  zero  si  ruppe  la  perlina  e  si  agitò  vi¬ 
vamente  per  20  secondi.  Aperto  il  barattolo,  si  osservò  odore  sensi¬ 
bile,  ma  perfettamente  tollerabile  di  fosgene,  e  anche  con  ammo¬ 
niaca  si  ebbe  fumi  appena  riconoscibili,  mentre  se  il  fosgene  si  fosse 
sciolto  inalterato  nel  rapporto  di  3  voi.  per  uno  di  acqua  nei  100  cc. 
di  aria  soprastante  si  sarebbe  dovuto  avere  0,25  gr.  di  vapore  di 
fosgene  e  un  odore  intollerabile.  Se,  per  andare  al  limite  opposto,  il 
fosgene  pur  rimanendo  inalterato  non  si  fosse  sciolto  affatto,  i  100  cc. 
di  aria  si  sarebbero  tuttavia  saturati  del  suo  vapore  la  cui  quantità, 
in  base  alla  tensione  di  552  min.,  si  calcola  a  0,30  gr.  Si  vede  dunque 
che  quando  il  contatto  fra  fosgene  e  acqua  è  veramente  intimo  la 
decomposizione  è  già  completa  dopo  il  tempo  massimo  di  20  se- 


(*)  Grigliarti  e  Urbaiu.  C.  R.,  1(19,  1(*15>,  (20). 
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condi  a  0°.  In  un  altre  saggio  si  fece  gorgogliare  per  qualche  mi* 
nuto  il  fosgene  nell’acqua  satura  di  difenilurea  verso  10°  (per  evi¬ 
tare  la  liquefazione  del  fosgene)  e  dopo  scacciata  l’aria  soprastante 
vi  si  versò  subito  una  soluzione  satura  di  anilina  :  non  si  ebbe  nessun 
precipitato  di  difenilurea,  la  cui  formazione  è  un  reattivo  sensibi¬ 
lissimo  del  fosgene.  Questo  prova  che  esso  non  può  esistere  per  un 
tempo  apprezzabile  nell’acqua  a  10°. 

D’altra  parte  abbiamo  fatto  notare  che  il  fosgene  reagisce  assai 
lentamente  coll’acido  cloridrico  fumante,  che  si  condensa  insieme  al 
fosgene  se  si  è  fatto  passare  il  vapore  di  questo  attraverso  a  tubi  di 
gomma  non  perfettamente  essicati,  e  tenendo  presenti  tutti  questi 
fatti  crediamo  che  il  suo  comportamento  rispetto  all’acqua  possa  de¬ 
finirsi  COBÌ. 

Il  fosgene  non  può  coesistere  coll’acqua  pura,  ma  i  suoi  due 
prodotti  di  trasformazione,  CO,  e  HCI,  ne  ostacolano,  per  ragioni  di¬ 
verse,  l’azione  ulteriore.  Nel  caso  del  fosgene  gassoso  l’anidride  car¬ 
bonica  essendo  poco  solubile  satura  subito  di  sè  lo  strato  superfi¬ 
ciale  dell’acqua,  e  rimanendo  per  la  maggior  parte  allo  stato  gassoso 
costituisce  uno  strato  inerte  sopra  il  liquido.  Nel  caso  del  fosgene 
liquido  la  superfìcie  dell’acqua  a  immediato  contatto  si  satura  di  HCI, 
che  rallenta  l’azione  ulteriore,  e  comunque  la  reazione  può  procedere 
solo  a  misura  che  la  diffusione  distrugge  questi  strati  protettori. 
L’azione  fra  acqua  e  C0C1.2,  in  altre  parole,  è  essenzialmente  un  pro¬ 
blema  di  diffusione. 

D’altra  parte  la  velocità  di  reazione,  pur  non  essendo  misurabile 
colle  nostre  esperienze  (e  non  abbiamo  saputo  pensarne  di  più  adatte) 
non  deve  essere  straordiaariamente  grande.  Si  sa  del  resto  che  la 
velocità  di  reazione  nei  miscugli  gassosi  risente  molto,  e  talvolta  in 
modo  non  ancora  esplicato,  l’influenza  della  rarefazione,  e  si  spiega 
così  come  allo  stato  di  gas  molto  diluito  coll’aria  le  due  sostanze 
coesistano  per  un  certo  tempo.  In  ogni  caso  tale  velocità  di  reazione 
è  minore  di  quella  tra  fosgene  e  anilina,  che  in  soluzione  acquosa 
danno  difenilurea. 

La  capacità  di  rallentare  la  reazione  fra  COCL  e  acqua  non  è 
specifica  per  l’HCI,  ma  propria  degli  acidi  in  genere.  Nel  caso 
delle  soluzioni  di  acido  solforico  abbiamo  cercato  di  vedere  se  si 
poteva  misurare  la  velocità  di  reazione,  misurando  il  volume  CO» 


A  uno  L  —  Parte  I 


4 


50 


svolto  in  funzione  del  tempo,  col  seguente  dispositivo.  Una  bevutina, 
tenuta  a  0°,  in  acqua  e  ghiaccio,  e  dove  era  la  soluzione  solforica 
con  un  po’  di  fosgene  liquido  era  connessa  a  un  largo  tubo  di  vetro 
graduato  in  cc.  mediante  una  squadra  di  vetro  a  cui  era  saldato  la¬ 
teralmente  un  piccolo  manometro  a  U,  a  branca  aperta,  contenente 
acido  solforico  puro  colorato  con  indaco.  Il  tubo  graduato  era  ini¬ 
zialmente  pieno  di  mercurio,  che  mediante  un  robinetto  posto  alla 
parte  inferiore  poteva  farsi  effluire  in  un  serbatoio  connessovi  con 
un  tubo  di  gomma.  Tenendo  di  occhio  il  manometro,  riesciva  facile 
regolare  l’uscita  del  mercurio  in  maniera  che  il  gas  che  si  sviluppava 
nell’interno  fosse  sempre  alla  pressione  atmosferica;  al  momento  di 
far  la  lettura,  si  chiudeva  il  robinetto  e  si  leggeva  rapidamente  l’al¬ 
tezza  del  mercurio  immobile:  poi  girando  il  robinetto  si  ristabiliva 
la  pressione  normale,  ecc.  Peraltro,  anche  interponendo  sopra  la  be¬ 
vuta  un  refrigerante  a  ricadere  con  ligroina  e  C02  solido,  per  con¬ 
densare  il  vapore  di  COCI,  trascinato,  si  ebbe  risultati  assai  irre¬ 
golari  (come  era  da  temersi,  avendosi  una  reazione,  fra  due  liquidi, 
perturbata  dallo  sviluppo  di  un  gas,  e  quindi  a  superfìcie  di  con¬ 
tatto  continuamente  variabile)  onde  dobbiamo  contentarci  di  riferire, 
in  base  a  questi  ed  altri  saggi,  che  la  reagibilità  delle  soluzioni 
solforiche  col  fosgene  diminuisce  sistematicamente  coll’aumentare  del 
titolo  in  acido  solforico  e  coll’abbassamento  della  temperatura,  ma  senza 
discontinuità  brusche.  Così  una  soluzione  al  4,5  °/0  è  praticamente 
inattiva  a  — 5°,  mentre  una  al  60%  lo  è  anche  a  temperatura  ordi¬ 
naria.  Su  le  cause  di  questa  singolare  azione  inibitrice  degli  acidi 
(che  è  dovuta  senza  dubbio  ad  un  rallentamento  della  velocità  di 
reazione,  e  non  ad  uno  spostamento  dell’equilibrio)  non  si  possono 
per  ora  enunciare  fondate  ipotesi. 

8.  Osservazioni  varie.  —  Recentemente  è  stata  studiata  la 
formazione  del  fosgene  dal  tetracloruro  di  carbonio,  da  Grignard  e 
Urbain  (*),  e  da  Mangin  e  Simon  (*).  Quando  in  Italia  si  pensò  di 
adoperare  il  fosgene  ad  uso  bellico,  la  prima  idea  che  sorse  spon¬ 
tanea  fu  quella  di  ricorrere  al  processo  di  contatto  che  uno  di  noi 
aveva  indicato  fino  dal  1878  e  che  aveva  ricevuto  vasta  applicazione 


(l)  Comptes  Kendus  t.  lGì>,  p.  17. 
(*)  Compies  Reudus  t.  169,  p.  34. 
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industriale  in  Germania.  Ma  il  tempo  non  breve  per  rimpianto  e  per 
il  suo  avviamento  e  la  urgenza  dall’altro  lato  di  avere  il  prodotto, 
consigliarono  di  cominciare  a  prepararlo  dal  tetracloruro  e  l’oleum, 
dei  quali  si  aveva  disponibile  una  notevole  quantità,  in  attesa  che 
gl’impianti  col  processo  Paternò  fossero  allestiti  e  regolati.  Fu  perciò 
studiato  il  metodo  col  tetracloruro,  che  fino  allora  era  soltanto  pro¬ 
cesso  di  laboratorio,  per  renderlo  industriale.  E  ciò  fu  fatto  in  pochi 
giorni. 

Nello  studio  di  questa  reazione  fu  osservato  un  fatto  di  cui  non 
è  cenno  nelle  citate  recenti  pubblicazioni.  Fu  cioè  constatato  che  la 
reazione  fra  CC14  e  SOs  (oleum)  non  si  limita  a  quella  indicata  dal¬ 
l’equazione  : 

CC14  4-  2S03  =  Ss05Clt  +  COGL 

ma  può  in  determinate  condizioni  essere  accompagnata  da  quest’altra  : 

CC1<  +  4  S03  =  2  S205C1*  4-  CO* 

Questa  seconda  reazione  ha  luogo  quando  il  tetracloruro  viene  a  tro- 
varsi  in  presenza  di  un  eccesso  di  oleum  caldo.  Onde  è  stato  consi¬ 
gliato,  anche  nella  preparazione  industriale,  di  far  cadere  l’oleum 
allo  stato  liquido  (30  —  45°)  sul  tetracloruro  in  incipiente  ebollizione, 
evitando  di  aggiungere  nuovo  oleum  prima  che  non  avesse  reagito 
quello  già  impiegato,  e  regolando  la  reazione  in  modo  che  lo  svol¬ 
gimento  del  fosgene  non  fosse  tumultuoso,  e  che  il  tetracloruro  in 
ebollizione  ricadesse  regolarmente. 

Con  un  apparecchio  bene  disposto,  ed  impiegando  per  ciascuna 
esperienza  2300  c.  c.  di  tetracloruro,  contenuto  in  un  pallone  di 
5  litri  —  ed  una  quantità  di  oleum  al  60-70  °/0  di  poco  superiore  a 
quella  del  tetracloruro  (120  per  100  in  volume),  in  ciascuna  opera¬ 
zione  che  dura  in  media  un’ora  e  mezza  si  possono  ottenere  2  chil.  di 

\ 

fosgene  liquido,  nelle  condizioni  di  purezza  avanti  indicate. 

Disponendo  di  due  palloni  che  si  alternano,  si  possono  senza 
difficoltà  fare  quattro  operazioni  in  un  giorno  ed  ottenere  8  chil.  di 
fosgene. 

Con  due  apparecchi  all’Istituto  Chimico  di  Roma  si  potevano 
preparare  20  chil.  al  giorno  di  fosgene,  contenente  il  10  %  all’in- 
circa  di  tetracloruro. 


Il  fosgene  liquido  mantenuto  sotto  0°,  assorbe  abbondantemente 
il  cloro  gassoso.  Non  abbiamo  fatte  misure  esatte  che  al  momento 
non  interessavano,  ma  abbiamo  constatato  che  il  fosgene  alla  pres¬ 
sione  ordinaria  ed  a  -15°  fornisce  un  liquido  di  color  giallo  d’oro  che 
contiene  il  28,3  °/0  di  cloro  libero.  Di  questo  miscuglio  fu  determinata  la 
tensione  di  vapore  fra  -15°  e  40°  con  un  dispositivo  meno  preciso  di 
quella  usato  pel  fosgene  puro,  ma  tuttavia  di  esattezza  sufficiente 
pel  caso  nostro,  e  sopratutto  molto  semplice.  Esso  consisteva  in  una 
specie  di  tubo  a  U,  nella  cui  curvatura  stava  del  mercurio  ;  in  una 
delle  branche  stava  il  miscuglio  di  C0C18  e  Cl#,  separato  dal  mer¬ 
curio  mediante  un  piccolo  strato  di  H8S04  puro,  che  si  dimostrò 
assai  efficace,  mentre  nell’altra,  capillare  e  calibrata,  era  racchiusa 
aria  dalla  cui  diminuzione  di  volume  mediante  le  leggi  dei  gas  si 
deduceva  la  pressione.  I  resultati  furono  riuniti  in  una  curva  su  cui 
si  lessero  le  seguenti  pressioni  iin  atm.)  paragonate  con  quelle  dei 
componenti  puri. 


Temp. 

Miscuglio 

Cloro 

Fosgene 

—15° 

1.00 

2.23 

0.38 

-T-10° 

1.32 

2.63 

0.48 

—  5° 

1.63 

3.14 

0.59 

0 

1.97 

3.66 

0.73 

+  5 

2.33 

4.25 

0.89 

10 

•>  70 

Ma  1  M 

4.95 

1.08 

15 

3.14 

5.75 

1.30 

20 

3.60 

6.62 

1.56 

25 

4.09 

7.63 

1.76 

30 

4.62 

8.75 

2.18 

25 

5.22 

9.95 

2.57 

40 

5.88 

11.05 

3.00 

Onde  grossolanamente  può  dirsi  che  la  tensione  di  vapore  del 
miscuglio  di  70  di  fosgene  e  30  %  di  cloro  ha  un  valore  metà  di 
quella  del  cloro. 
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È  noto  che  nei  miscugli  di  liqnidi  molto  affini  e  non  polimeriz- 
zati,  le  tensioni  parziali  sono  eguali  alle  tensioni  dei  liquidi  puri 
moltiplicate  per  le  loro  percentuali  molecolari  nel  miscuglio.  Nel 
caso  del  nostro  miscuglio  essendo  il  cloro  in  peso  28,3  °/0>  e  perciò 
in  molecole  35,5  %  il  calcolo  conduce  : 

per  la  pressione  totale  a  0°  1,77  mentre  fu  trovato  1,97 

Td.  a  10  2,64  Id.  2,72 

Id.  a  20  3,36  Id.  3,60 

Non  crediamo  che  la  maggiore  pressione  sperimentale  debba 
tutta  attribuirsi  ad  errori  di  osservazione. 


* 

*  * 

Delle  esperienze  sono  state  fatte  sull’assorbimento  del  fosgene 
dagli  oli  pesanti,  separatamente  con  le  qualità  indicate  coi  nomi  di 
olio  di  dinamo,  di  trasmissione,  e  di  cilindri.  Non  si  osservarono 
notevoli  differenze  ed  alla  pressione  e  temperatura  ordinaria  in  100 
parti  se  ne  scioglie  rispettivamente  56,  52,  41,  e  perciò  100  p.  della 
soluzione  contengono  35,6  —  34,3  —  29,5  di  fosgene. 

Una  corrente  d’aria  porta  via  quasi  completamente  il  fosgene 
da  queste  soluzioni.  Una  soluzione  che  conteneva  35,8  %  di  fosgene 
ne  ha  perduto  in  due  ore  il  34,9  °/0. 

Altri  studi  sono  stati  fatti  sul  comportamento  chimico  e  fisico 
dei  miscugli  di  fosgene  con  bromo,  perossido  di  azoto  e  cloruro  di 
nitrosile,  acido  cianidrico,  cloruro  di  cianogeno  e  cloruri  di  arsenico, 
di  antimonio,  di  silicio,  ecc.,  nonché  sull’azione  del  fosgene  sopra  i 
differenti  metalli  e  sopra  varie  sostanze  e  speriamo  di  avere  il  tempo 
di  raccoglierli  e  completarli.  Accenneremo  come  esempio  che  il 
fosgene  e  l’acido  cianidrico  formano  insieme  una  resina  gialla,  tra¬ 
sparente,  dell’apparenza  di  colofonia. 


Roma.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università. 
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Influenza  del  nucleo  pirrolico 
nella  formazione  della  clorofilla. 

Nota  11.  di  B.  ODDO  e  Q.  POLLACC1  (<). 


In  una  Nota  preliminare  del  1915  (s)  abbiamo  accennato  ad  al¬ 
cune  nostre  esperienze  dalle  quali  risulta  che  il  nucleo  pirrolico 
esercita  notevole  influenza  sulla  formazione  della  clorofilla.  Pubbli¬ 
chiamo  ora  in  questa  memoria  il  nostro  lavoro  per  disteso. 

Da  quando  Baeyer  con  le  sue  classiche  esperienze  sul  bleu  d’in¬ 
daco  (1866-1870),  scoperse  che  la  sostanza  madre  di  questo  colore 
naturale  era  costituita  da  due  anelli  condensati,  uno  pirrolico  e  l’altro 
benzenico  : 


Benzopirrolo  (Indolo) 


OC 

C 


n 


/\ 


\/\/ 

NH 


un  fatto  incominciò  a  mostrarsi,  cioè  che  il  pirrolo,  isolato  già  poco 
più  di  trent’anni  prima,  da  Kunge  (1834)  nel  catrame  di  carbon  fos¬ 
sile  e  poi  nell’olio  animale  di  Dippel  da  Anderson  (1858).  dovesse 
prendere  parte  a  processi  vitali. 

A  qualche  distanza  di  tempo  infatti,  mentre  dai  lavori  di  Cia- 

mician  e  dei  suoi  discepoli  veniva  chiarito  il  comportamento  carat- 

/ 

teristico  dei  corpi  pirrolici  (®),  si  dimostrava  che  il  pirrolo  idrogenato 


( 1 )  Siccome  dal  testo  risulta  chiaramente  la  parte  che  ciascuno  di  noi  ha  più 
specialmente  avuto  in  questo  lavoro,  nella  disposizione  dei  nomi  si  è  voluto  qui, 
questa  volta,  tener  conto  dell’ordine  alfabetico. 

(8)  Rendic.  Accad.  dei  Lincei,  24,  II,  37  (1915)  ;  Gazz.  Chim.  ital.,  45,  II, 
197  (1915). 

(3)  Ciamician  :  t  II  pirrolo  ed  i  suoi  derivati  »,  Roma,  1888  ;  Beriehte,  deutsc. 
Chem.  Gesell.,  (1901)  (conferenza). 
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è  il  costituente  anche  di  diversi  altri  prodotti  naturali  come  l’igrina 
delle  foglie  di  coca  (I)  e  la  nicotina  (II)  |1)): 


CH,  -  CH, 


CH„  CH  .  CH,  .  CO  .  CH3 

\‘  / 

\/ 

X  .  CH, 


11  /Nc 

\/ 

N 


H,C - .CH, 

HC^CH, 
X  .  CH, 


e  che  gli  alcaloidi  più  importanti  della  serie  dell’atropina  (I)  e  la 
cocaina  (II),  contengono  dei  sistemi  anellari  della  pirrolidina  e  della 
piperidina  (anello  tropanico)  ('-’)  : 


CH,  —  CH - CH, 

*  * 

i  I  I 

X  .  CH,  CH  .  O  .  OC  -  CH  .  CHoON 

t  I  I 

CHa  —  CH - CH  C,H, 


CH2  -  CH  -  CH  .  COOC 

I  I  I 

II.  I  N.CH3CH .  0(C0. 

!  '  I 

CH,  -  CH  —  CH, 


In  questi  casi  tuttavia  non  si  tratta  che  di  prodotti  specifici  di 
certe  piante  ;  poco  tempo  dopo  però  tra  i  prodotti  di  disintegrazione 

delle  sostanze  albuminoidee  si  riscontrava  l’acido  a-pirrolincarbonico 
(prolina)  (3)  : 

H,C: - jCH2 

H,cl  JCH.COOH 
*  \/ 

NH 


e  nello  stesso  anno  fra  quelli  di  riduzione  doll’emina  si  trovavano 
pure  deriviti  del  pirrolo  (4),  ed  anche  dalla  clorofilla  si  riusciva 
ad  ottenere  per  distillazione  un  olio  che  presenta  le  reazioni  del 
pirrolo  (•'’). 


(l)  Liebermann,  Berichte,  22,  675  (1889);  24.  407;  26,  851;  28 ,  578;  29, 
2050  ;  30,  1113.  —  Pinner,  ibid.,  2Ò,  2807  (1892)  ;  26,  292  e  765;  27,  2861, 
23,  1932.  —  Pictet  e  Crepienx,  ibid.  28,  1904, 

(*)  Willstiitter,  Liebig’s  Annalen,  317 ,  204  (1901);  5^6.1  e  42  (1903). 

(^  E.  Fischer,  Zeitschr.  physiol,  Chem.,  33,  151  (1901). 

(4)  Nencki  e  Zalescki,  Berichte,  34,  997  (1901). 

O  E.  Sckunck  e  Marchlewski,  Liebig’s  Annalen,  288 .  209  (1895). 
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Incomincia  cosi  quella  serie  di  accurate  e  fruttuose  ricerche  sia 
sul  pigmento  del  sangue  dei  vertebrati  che  su  quello  delle  foglie, 
che  hanno  confermato  nel  modo  più  evidente  l’importanza  biochi¬ 
mica  del  pirrolo,  mentre  nel  frattempo,  venivano  fissati  da  uno  di 
noi  (*)  i  rapporti  di  eombinazione  fra  magnesio  e  pirrolo  e  Fattività, 
oltremodo  spiccata  che  questo  metallo,  che  fa  parte  integrale  della 
clorofilla  assieme  al  pirrolo,  acquista  nelle  combinazioni  con  i  corpi 
aventi  lo  stesso  anello  pirrolico  (*). 

Soltanto  a  brevi  tratti,  oltre  che  della  clorifilla  diremo  anche 
delle  conoscenze  acquisite  in  proposito  sulla  materia  colorante  del 
sangue,  ad  allo  scopo  di  poter  fare  meglio  emergere,  sopratutto  dai 
rapporti  di  costituzione  dei  due  pigmenti,  i  risultati  ai  quali  siamo 
giunti  col  presente  lavoro. 


* 

*  * 

Quando  si  sottopone  la  clorofilla  cristallizzata  all’azione  degli 
alcali  deboli  si  ottiene  un  acido  tricarbonico,  che  contiene  magnesio, 
al  quale  fu  dato  il  nome  di  clorofilina,  e  si  chiamarono  filiine  tutti 
gli  acidi  derivanti  dalla  clorofilla  e  contenenti  magnesio.  La  cloro¬ 
filla  amorfa  fornisce  pure  un  acido  identico,  nel  quale  un  carbossile 
è  legato  ad  un  alcool  primario,  della  serie  olefinica,  detto  f itolo , 
C20H4oO,  che  si  trova  nella  proporzione  del  30%  circa  in  tutte  le 
clorofille,  qualunque  sia  la  loro  origine  botanica  (3).  È  un  processo 

(‘)  B.  Oddo  «  Sull’iodio-magnesio-pirrolo  ed  il  suo  impiego  per  la  sintesi  di 
composti  pirrolici  »  :  Gazz.  Chim.  italiana,  39,  I,  649  (1909)  e  volumi  seguenti. 

(*)  Anche  per  il  ferro  suno  state  incominciate  delle  esperienze  per  stabilire 
i  rapporti  di  combinazione  e  di  affinità  col  pirrolo.  Vedi  B.  Oddo,  Cazz.  Ghim. 
itai..  44,  II,  (1914). 

(3)  Se  sulla  clorofilla  si  fa  intervenire  l’azione  della  clorofilassi  —  enzima  del 
gruppo  delle  esterasi,  moltissimo  diffuso  nel  regno  vegetale,  accompagnando  quasi 
costantemente  la  clorofilla  —  allora  viene  attaccato  il  solo  gruppo  fitilico  (vedi 
formola).  Le  sostanze  che  cosi  si  ottengono  dipendono  dal  solvente  impiegato.  Se 
è  l'alcool  metilico  o  etilico,  il  radicale  fitilico  viene  sostituito  da  un  metile  o  da 
un  etile  ;  se  invece  si  opera  la  soluzione  acetonica  ed  in  presenza  di  acqua,  allora 
si  ha  sostituzione  con  un  idrogeno,  cioè  si  arriva  alla  clorofilla  libera,  come  nol- 
l’azione  degii  idrati  alcalini  a  freddo. 

Ora  la  clorofilla  cosiddetta  cristallizzata  non  è  che  clorofilla  amorfa,  che  ha 
subito  l’azione  della  clorofillasi,  per  cui  si  ha  sostituzione  del  radicale  del  fitolo 
con  un  gruppo  etilico  (etanolisi).  Willstatter  e  Stoll,  Liebig’s,  Ann.  317,  129  (1912). 


57 


di  saponificazione  che  si  compie,  per  cui  la  clorofilla  (*)  si  può  con¬ 
siderare  come  un’etere  composto,  in  cui  la  funzionalità  alcoolica  è 
data  dal  titolo  e  quella  acida  dalla  sostanza  colorante  azotata  la  clo- 
rofillina.  Essa  però  contiene  ancora  due  carbossili,  dei  quali  uno  è 
legato  ad  un  metile  e  l’altro,  probabilmente,  è  sotto  forma  di  un 
gruppo  lattamico,  unito  ad  un  azoto,  secondo  la  formola  dello  schema 
seguente  : 


U 

** 

08 


Ci9H3e .  CH*OH 


G 

< 

+ 


MgN4C32HS0O 


COO .  Me 
COOH 


Altre  fllline  con  un  numero  minore  di  carbossili  si  ottengono 
riscaldando  fra  100-200°  la  clorofillina  in  presenza  di  alcali.  Si  ha 
cosi  la  glaucofillina  e  la  rodofillina  con  due  carbossoli  ;  la  fillofillina 
e  la  pirrofillina  con  un  solo  carbossile. 

Se  si  fanno  agire  su  queste  fllline  anche  gli  acidi  deboli,  allora 
si  passa  ad  un’altra  classe  di  corpi,  le  porflrine  della  clorofilla,  che 
non  contengono  più  magnesio. 

Dalle  filiine  citate  si  hanno  le  seguenti  porflrine  : 


Glaucofillina 


Rodofillina 


C33H3404N4Mg 
[2  —  COOH] 

4 

Glaucoporfirina  Rodoporfirina 
CsjH3602N4 


Fillofillina 


Pirrofillina 


C3*H3402N4Mg 
[1  —  COOH] 

'i 

Filloporfìrina  Pirroporfirina 
C38H3602N4 


(*)  Nel  fatto  la  clorofilla  consta  di  due  componenti,  che  si  sono  potuti  separare, 
valendosi  del  differente  grado  di  solubilità  nell’etere  di  petrolio. 

Uno  è  stato  denominato  clorofilla-a  e  corrisponde  alla  formola  : 

C32H39ON4Mg  (C00CH3)  (OOOC80H3?)  -f  ^  H20. 

verde  bluastro,  e  per  trattamento  con  alcali  a  freddo  fornisce  clorofillina-a  : 

C3ìH30ON4Mg  (C00CH3)  (COOH) 

e  tìtolo. 

L’altro  forma  la  clorofilla-b,  C^H^Oj^Mg  (COO .  CH3)  COOCì0H3y).  colorato 
in  verde  giallastro  e  fornisce  rispettivamente  clorofillina-b  e  tìtolo.  Non  si  diffe- 


Ora  sia  la  filloporfirina  che  la  pirroporfirina  ed  ancora  più  la 
rodoporfirina,  come  pure  l’eritro  —  e  la  rubi  —  portìrina,  non  ri¬ 
portate  sopra,  ma  aventi  formula  comune  con  la  rodoporfirina,  (Wil- 
lstiitter),  rammentano  nel  loro  comportamento  ottico  e  chimico  l’ema- 
toporfirina,  il  prodotto  esente  di  ferro  che  si  ricava  dall’ossiemoglo- 
bina  per  azione  degli  acidi  energici  (*)  a  cui  si  attribuisce  la  for¬ 
inola  CS2H34N4  (OH)s  .  (COOH),  (Piloty),  e  più  specialmente  la  meso- 
porfirina,  anch’essa  porfìrina  ematica,  della  formola  C3*H88N4  (COOH)* 
(Zaleski);  per  cui  i  due  pigmenti  avrebbero  comune  un  nucleo  porfi- 
rinico,  costituito  da  gruppi  simili. 

È  questo  il  prima  parallelismo  nell’interesse  della  biologia  che 
s’incontra  fra  la  materia  colorante  del  sangue  e  la  clorofilla,  mentre 
rimane  stabilita  in  ambedue  la  presenza  di  un  elemento  metallico, 
rispettivamente  il  ferro  ed  il  magnesio,  come  unico  costituente  mi¬ 
nerale,  anche  per  la  clorofilla,  ritenuta  prima  come  una  specie  di  fo- 
sfatide. 

Senza  volere  tuttavia  dar  troppo  valore,  per  il  momento,  ai  pre¬ 
detti  rapporti,  in  quanto  che  si  riferiscono  a  sostanze  di  ordine  an¬ 
cora  superiore,  è  certo  però  che  prodotti  identici  si  sono  ottenuti 
nella  scissione  più  profonda  delle  due  sostanze,  mediante  agenti  ri¬ 
ducenti  ed  ossidanti  (*). 

Per  riduzione,  assieme  ad  altri  prodotti  a  nucleo  pirrolico.  si 
arriva  agli  emopirroli  che  sono  una  miscela  di  omologhi  del  pe¬ 
riscono  quindi  che  per  2  at.  di  H  in  meno  ed  1  at.  di  0  in  più  e  par  l’idrata- 
zione  soltanto  di  uno.  —  Willstfttter  e  Islefr,  Liebig’s,  Ann.,  390 ,  269  (1912).  Nella 
formola  che  riportiamo,  ci  si  riferisce  alla  clorofilla-a. 

(*)  Quando  si  riscalda  a  b.  m.  una  soluzione  d’emoblobina  in  presenza  di  clo¬ 
ruro  sodico  ed  acido  acetico  si  ottiene  una  sostanza  albuminoidea,  la  globina,  e 
due  altri  prodotti,  non  albuminoidei.  l’ematina,  C33H3204N4Fe .  OH  (formola  di 
Willstatter  e  M.  Fischer,  Zeitschr-physiol.  Chem.  87,  431,  1913).  che  nell’orga¬ 
nismo  è  considerata  come  la  sorgente  di  altre  sostanze,  (per  es.,  la  bilirubina,  che 
è  uno  dei  costituenti  della  bile)  e  l’emina,  C3*H3j04N4Fe .  01,  la  quale  non  diffe¬ 
risce  quindi  dalla  prima  che  per  un  atomo  di  cloro  al  posto  dell’ossidrile  dell’e¬ 
matina.  Ora  trattando  l’ematina  con  un  acido  energico  perde  il  ferro  e  si  tra¬ 
sforma  in  ematoporfirina. 

È  interessante  rilevare  questa  maggiore  resistenza  del  ferro  nell’emoglobina 
all’azione  degli  acidi,  mentre  il  magnesio  nella  clorofilla  si  mostra  molto  labile 
all’azione  degli  apidi  anche  poco  energici.  Al  contrario  il  distacco  del  magnesio 
nel  complesso  clorofilliano,  riesce  molto  difficilmente  per  opera  degli  alcali. 

(2)  Willstlttter  e  Asahina,  Liebig’s  Annalen,  38ó,  188  (1911);  Fischer  e  Bar- 
tholomftus,  Berichte,  44,  3313  (1911). 


rolo  :  l’emopirrolo,  il  fillopirrolo,  Tisoemopirrolo  (*),  ed  ancora  il 
criptopirrolo,  che  si  è  potuto  isolare  dall’emopirrolo  primitivo,  che  è 
quindi  ancora  un  miscuglio  (2)  ;  per  ossidazione  invece  si  ha  l’acido 
ematinico  (I)  e  Timide  metietilmaleiea  (II),  nella  quale  può  essere 
direttamente  trasformato  Tisoemo  pirrolo  : 


H,C  .  HC* - ;CH  —  CHo  —  CH, .  COOH 
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OCl  yCO 
NH 
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In  ambo  i  casi  quindi  il  nucleo  pirrolico  costituisce  l’anello  di 
congiunzione  fra  il  pigmento  del  sangue  dei  vertebrati  e  quello  delle 
foglie,  per  cui  è  ovvio  supporre  che  qualora  dall’analogia  di  compo- 


(')  Di  ciascun  emopirrolo  si  è  riusciti  a  stabilire  anche  la  loro  costituzione. 
Cosi  applicando  ad  alcuni  trialchilpirroli  la  reazione  fra  prodotti  pirrolici,  e  ine¬ 
tilato  o  etilato  sodico  ad  elevata  temperatura,  per  la  quale  si  ha  sostituzione  degli 
idrogeni  metinici  con  gruppi  alchilici.  si  è  arrivati  a  fissare  la  costituzione  del 
fillopirrolo  [(Colacicchi,  Atti  R.  Acc.  dei  Liucei,  SI,  489  (1912):  Fischer  e  Bartho- 
lomitus,  Berichte.  4ò ,  466  (1912]  : 
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(*)  Con  altri  metodi  si  è  riusciti  a  stabilire  anche  la  costituzione  delfisoemo- 
pirrolo  e  del  criptopirrolo  ((Willstiitter  ed  Asahina,  I.  c.:  Fischer  e  Bartholomaeus, 
Berichte.  4ó,  1979(1912)]: 
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sizione  chimica  si  voglia  passare  all’indagine  della  funzione  dei  due 
pigmenti,  debba  tenersi  conto  non  solo  dei  due  elementi  metallici 
ma  anche  nel  nucleo  pirrolieo,  tanto  più  che  sembra  fuori  dubbio 
ch’esso  si  trovi  preformato  anche  nei  prodotti  di  ordine  superiore,  e 
nella  stessa  clorofilla  ed  emoglobina  (*). 

Cosi  Willstùtter  (3)  fondandosi  sul  fatto  che  nella  rodofillina  il 
magnesio  non  è  legato  ai  due  carbossili,  e  che  quando  viene  elimi- 
minato  dalle  falline  non  si  ha,  con  la  rottura  del  complesso,  scissione 
del  nucleo  nè  in  quattro  nè  in  due  pezzi  ;  ma  si  ottengono  ancora 
acidi  monocarbossilici  a  32  atomi  di  C,  ritene  che  esso  debba  essere 
legato  ai  quattro  atomi  di  azoto  pirrolici,  costituenti  il  nucleo  della 
molecola  della  clorofilla,  per  intervento  di  valenze  accessorie.  Inoltre 
suppone  che  fra  i  quattro  residui  azotati  possano  ammettersi  per  lo 
meno  tre  legami,  per  cui  dà  la  seguente  rappresentazione  per  il  cen¬ 
tro  del  complesso  clorofilliano,  che  è  estensibile  a  quello  dell’emina, 
costituita  pure  da  quattro  nuclei  pirrolici  legati  per  un  atomo  di  Fe: 
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C1)  Queste  osservazioni  ed  alcuni  dei  seguenti  richiami  letterari  sono  già  stati 
messi  in  evidenza  nel  citato  lavoro  di  uno  di  noi  :  «  Ricorche  dirette  alla  prepa- 
zione  dei  ferro-pirroli  ».  La  loro  importanza,  anche  per  il  caso  specifico  della  clo¬ 
rofilla,  ci  consiglia  di  riportarli. 

(2)  Berichte,  42.  3935  (1909).  Vedi  anche  Nencki  e  Zaleski,  Zeit.  physiol. 
Chem.  SO,  384  (1911);  Piloty  e  Merzbacher,  Barichte,  42,  3253  (1909);  Kuster 
e  Fuchs.  Berichte,  40,  2021  (1907)  ;  Zeit.  physiol.  Chem.  66,  165  (1910) 

(3)  Tale  schema  farebbe  apparire  la  stabilità  delle  combinazioni  complesse  del 
gruppo,  in  accordo  con  molti  fatti  noti,  quale  conseguenza  dell’anello  a  cinque  o 
a  sei  termini,  formato  con  il  magnesio.  Vedi  tuttavia  lo  schema  ohe  più  recente¬ 
mente  si  attribuisce  all’emina  ed  all’etiofillina  (R.  Willsttttter  e  Fischer,  Zeitzch- 
physiol  Chem.  <37,  423,  1913).  La  questione  poi  d’attacco  del  metallo  ha  bisogno 
ancore  di  essere  chiarita,  sia  per  il  magnesio  nella  crarofilla,  che  per  il  ferro  nella 
materia  colorante  del  sangue.  Da  quanto  andremo  esponendo  fra  breve,  si  pub  anzi 
dedurre  che  l’idrogeno  iminico  del  pirrolo  in  questi  complessi  rimanga  libero,  ov¬ 
vero  che  la  sua  estrema  mobilità  in  unione  a  quella  degli  idrogeni  metinici,  con¬ 
tribuisca  col  magnesio  da  una  parte  e  col  ferro  dall’altra  all’ufficio  di  fissazione 
e  di  trasformazione  dei  due  pigmenti.  B.  Oddo  Gazz.  chim.  ital.,  44.11,268(1914). 
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Più  recentemente  poi  (4)  dopo  aver  fatto  reagire  C2H5Mg .  Br 
sulla  feofitina-a  C3#H32ON4  (C02Me /)  (CO2Ct0H39)  (il  prodotto  esente  di 
magnesio  che  si  ottiene  dalla  clorofilla*a)  osservò  che  la  sostanza  messa 
in  libertà  per  azione  moderata  degli  acidi  fissa  nuovamente  il  ma¬ 
gnesio,  e  ne  conclude  che  la  clorofilla  sembra  appartenere  alla  me¬ 
desima  classe  di  magnesilcomposti  che  sono  capaci  di  fissare  l’ani¬ 
dride  carbonica  : 


+  C2IL,MgBr 

+  co, 

JCH  ->  .  CH 

"►  .  MgBr 

- ►  Il  Ile 
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Sono  quindi  sempre  i  nuclei  pirrolici  che  entrano  in  giuoco  as¬ 
sieme  al  magnesio. 

Che  il  pirrolo  poi  possa  costituire  effettivamente  un  costituente 
di  primaria  importanza  nell’azione  sintetizzante  della  clorofilla,  in¬ 
dipendentemente  dalle  condizioni  ordinarie  in  cui  questa  funziona, 
non  può  recare  meraviglia  se  si  tiene  conto  della  caratteristica  mo- 
bilità  dei  suoi  idrogeni  metinici  ed  imidico,  che  gli  conferiscono,  fra 
le  altre  cose,  un  carattere  ora  fenolicò,  ora  invece  basico  tale  da 
poter  formare  sali  come  la  pirrolidina  (2). 

Per  tali  ragioni  quindi  abbiamo  voluto  stabilire  quale  influenza 
potesse  esercitare  nel  processo  d’in  verdi  mento  dei  protoplasti  un  com¬ 
posto  pirrolico  e  si  è  scelto  il  pirrolcarbonato  di  magnesio.  Abbiamo 
voluto  operare  con  liquidi  nutritivi  esenti  di  ferro,  in  considerazione 
del  fatto  che  per  tale  elemento,  per  quanto,  come  il  fosforo,  non 
faccia  parte  integrante  della  molecola  clorofilliana,  s’ignora  ancora 
quale  influenza  eserciti  sulla  formazione  della  clorofilla. 


(*)  WillstKtter  e  L.  Forsen,  Liebg’s  Annalen,  396,  180  (1913). 

(2)  Anche  Zalecki  (Berichte,  46 ,  1687,  1913),  lavorando  sulla  mesoporfirina 
trova  che  essa  non  fornisce  dei  derivati  magnesiaci  con  i  processi  che  conducono 
agli  altri  derivati  metallici  (Zn.  Cu,  Fe,  Mn)  ma  •  si  ottengono  tali  derivati  ap¬ 
plicando  il  metodo  di  B.  Oddo  all’etere  etilico  dolla  mesoporfirina  ». 


PARTE  SPERIMENTALE. 


A.  Preparazione  del  pirrolcarbonato  di  magnesio.  —  Già  nella 
nota  preliminare  si  è  detto  che  per  potere  disporre  di  un  prodotto 
pirrolico  solubile  in  acqua  abbiamo  preparato  il  sale  magnesiaco  del¬ 
l’acido  a-pirrolcarbonico  : 


HC 

HC 


CH 


CHs - CH 


"  .  COO  -  Mg  -  OOC  .  C^J) 

NH  NH 


CH 


che  non  era  ancora  conosciuto. 

Gr.  11,10  di  acido  a-pirrolcarbonico  (-^  di  mol.)  (’),  vennero  sciolti 

in  acqua  e  poco  alcool  a  caldo  e  poi  vi  si  aggiunse,  a  poco  a  poco 

ed  agitando,  gr.  2,02  di  ossido  di  magnesio  (-^  di  mol.).  riscaldando 

fino  ad  incipiente  ebollizione.  La  soluzione  ottenuta,  dopo  averla  fil¬ 
trata,  venne  concentrata  a  b.  in.:  si  ebbe  un  deposito  cristallino  (dopo 
quasi  completa  eliminazione  del  solvente),  bianco,  difficilmente  so¬ 
lubile,  se  bene  asciutto,  in  alcool  assoluto,  facilmente  sopratutto  a 
ca^flo  nell’acool  anche  poco  acquoso. 

Per  purificarlo  si  è  cristallizzato  dall’alcool  bollente,  addizionato 
di  qualche  goccia  di  acqua,  lasciandolo  in  essicatore  su  cloruro  di 
calcio  fuso  e  paraffina  ;  dopo  qualche  tempo  si  deposita  in  aghi  riu¬ 
niti  a  spazzola,  o  in  foglioline  riunite  a  stelle.  Ripreso  con  acqua 
venne  lasciato  nel  vuoto  fino  a  secchezza. 

Riscaldato  in  tubetto  incomincia  a  decomporsi  intorno  a  260°, 
come  si  può  facilmente  vedere  dallo  sviluppo  di  vapori  pirrolici  che 
s’inizia  a  quella  temperatura  e  che  colorano  l’acido  solforico  del  bagno 
di  riscaldamento. 

Per  quanto  lasciato  nel  vuoto,  per  due  giorni  in  presenza  di 
acido  solforico  esso  trattiene  dell’acqua  di  cristallizzazione,  come  ri- 

P)  Per  la  preparazione  di  quest’acido  vedi  B.  Oddo,  Gazz.  chini,  ital.,  3.9.  I, 
049  (1909),  B.  Oddo  e  A.  Moschini,  ibid.  42,  II,  244  (1912)  ed  Archivio  di  far¬ 
macologia  e  scienze  affini.  14.  (1912). 
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sulta  dalle  due  seguenti  determinazioni,  eseguite  in  corrente  di  aria 
a  110°  ed  in  tubo  ad  U,  e  delle  quali  la  seconda  è  stata  fatta  dopo 
oltre  24  ore  di  permanenza  del  prodotto  nel  vuoto. 

1)  Sostanza  impiegata  gr.  0,2033:  H20  gr.  0,0265; 

2)  »  »  »  0,3628  :  H,0  »  0,0456. 

Calcolato  per  [C4H3 .  COO  —  )  :  NH]S  Mg  -f-  2H20  :  H20  12,84  ; 

Trovato  °/0  :  I.  H20  13,03  —  II.  12,56. 

Tali  percentuali  corrispondono  per  due  molecole  d’acqua  di  cri¬ 
stallizzazione  ;  dovendo  però  poi  pesare  il  sale  per  la  preparazione 
dei  liquidi  nutritivi,  nel  dubbio  che  con  l’ulteriore  permanenza  nel 
vuoto  avesse  potuto  perdere  altra  acqua  si  è  preferito,  operando  come 
sopra,  di  renderlo  prima  anidro. 

La  seguente  analisi  di  riferisce  al  pirrocarbonato  di  magnesio 
privo  di  acqua  : 

Sostanza  impiegata  gr.  0,3034  diedero  per  calcinazione  gr.  0.0511 
di  MgO. 

Calcolato  per  [C4H3  (COO  —  )  :  NH]t  Mg.  9,96  ; 

Trovato  %  Mg.  10,18. 

B.  Esperienze  di  coltura.  —  Esperienze  ripetute  ci  hanno  dimo¬ 
strato  che  la  quantità  di  pirrolcarbonato  magnesiaco  sciolto  in  acqua 
che  viene  tollerata  da  piante  appartenenti  a  famiglie  e  specie  diverse 
è  in  media  del  0,50  per  mille  d’acqua.  Oltrepassando  tale  dose  si 
nota  un’azione  nociva  del  sale  sullo  sviluppo  delle  piantine.  Gli  or¬ 
gani  radicali  appaiono  danneggiati  e  nelle  sezioni  degli  apici  radi¬ 
cali,  osservati  al  microscopio  le  cellule  palesano  una  netta  plasmolisi. 

I  tessuti  sono  invece  normali  nelle  piante  nate  da  semi  messi  a 
germinare  in  soluto  acquoso  di  pirrolcarbonato  magnesiaco  in  cui 
tale  sale  è  in  dose  non  superiore  al  0,50  per  mille. 

Le  soluzioni  di  pirrolcarbonato  magnesiaco  che  si  usano  per  li¬ 
quidi  nutritivi  devono  essere  tenuti  all’oscuro  perchè  l’azione  della 
luce  li  altera.  Inoltre  non  tutte  le  formule  di  soluzioni  nutritive,  con¬ 
sigliate  per  esperienze  in  coltura  acquosa,  possono  usarsi  per  le  ri¬ 
cerche  che  stiamo  per  descrivere. 

Così  Mazè  e  Perrier  ottennero  ottimi  risultati  da  coltura  di  gra¬ 
noturco  in  una  soluzione  preparata  nel  seguente  modo  : 

nitrato  sodico  gr.  1,00  cloruro  di  magnanese  gr.  0,10 

fosfato  potassico  »  1,00  carbonato  di  calcio  »  2,00 
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solfato  ammonico  gr.  0,25  silicato  di  potassio  tracce 

»  magnesiaco  »  0,20  cloruro  di  zinco  » 

»  ferroso  »  0,10  acqua  distillata  cc.  1000 

ed  anche  noi  abbiamo  potuto  controllare  che  tale  soluto  è  molto  in¬ 
dicato  per  la  Zea  Mays ;  ma  avendovi  tolto  il  solfato  di  magnesio  ed  il 
solfato  ferroso  ed  aggiunto  invece  il  pirrolcarbonato  magnesiaco,  ab¬ 
biamo  avuto  innanzi  tutto  delle  abbondanti  precipitazioni  e  poi  le 
piante  che  avevano  messo  a  vegetare  in  tale  liquido  sono  diventate 
clorotiche. 

Un  soluto  che  ha  dato  invece  ottimi  risultati  mescolato  col  pirrol¬ 
carbonato  magnesiaco  è  stato  quello  da  noi  usato  per  queste  espe¬ 
rienze  fin  dal  1915  (vedi  nota  preliminare)  e  che  è  il  seguente  : 


Ca  (N03),  gr.  1,00 

(NH4)*  S04  >  0,25 

Soluto  A)  KN03  »  1,00 

KH2P04  »  0,25 

H,G  »  1000 

«•r 


Bisogna  aver  cura  di  accettarsi  che  i  sali  e  l’acqua  distillata  che 
si  adoperano  siano  prive  completamente  di  ferro  ;  ma  questo  è  iaoile 
anche  constatarlo  perchè,  come  è  noto,  le  piante  in  questa  soluzione 
priva  di  ferro  devono  crescere  eziolate.  La  soluzione  sudetta  serviva 
cosi  per  controllo,  mentre  all’altro  soluto,  per  il  nostro  studio,  si 
aggiungeva  il  pirrol  carbonato  di  magnesio.  Si  aveva  cioè  la  seguente 
composizione  : 


Soluto  B) 


Ca(NO:j)2 
(NH4)2  S04 

kno3 

CHn— tjCH 

.  COO 
NH 

H20 


gr.  1,00 
»  0,25 

»  1,00 

Mg  »  0.2336 

»  1000,00 


La  quantità  di  pirrol-carbonato  di  magnesio  aggiunta  al  soluto 
nutritivo  corrisponde  a  gr.  0,0232  di  magnesio  per  1000  gr.  di  acqua 
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Le  piantine  A  sono  state  coltivate  in  solato  privo  di  ferro,  ma  conte¬ 
nente  pirrolcarbonato  magnesiaco  ;  mentre  le  piantine  B.  sono  state 
ottenute  nelle  condizioni  stesse  d’illuminazione  e  nello  stesso  soluto 
privo  di  ferro  e  di  pirrol  carbonato  magnesiaco. 

La  figura  3  riproduce  due  piantine  di  Solarium  nìyrum  cresciute 
in  soluto  nutritivo  privo  di  ferro,  ma  al  liquido  nutritivo  nel  quale 
ha  vegetato  la  piantina  A,  è  stato  aggiunto  il  pirrol-carbonato  ma¬ 
gnesiaco. 

Anche  in  queste  piante  la  differenza  di  quantità  del  pigmento 
contenuto  nelle  foglioline  ultimamente  formatosi  è  notevolissima. 

Nella  figura  4  invece  sono  riprodotte  sette  piantine  di  Zea  May s 
che  vegetavano  in  soluto  nutritivo  sempre  senza  ferro,  ma  contenente 
in  quantità  varie  il  pirrolcarbonato  magnesiaco.  Esse  dimostrano 
come  la  intensità  della  colorazione  delle  foglie  è  col  legata  alla  quantità 
di  pirrolcarbonato  di  magnesio  aggiunta  al  liquido  nutritizio. 

Le  piantine  contradistinte  con  la  lettera  A  vegetavano  in  soluto 
nutritivo  privo  di  ferro  e  contenente  il  pirrolcarbonato  magnesiaco 
nella  quantità  suindicata  come  ottima,  ossia  gr.  0,2336  per  1000  di 
acqua;  le  piantine  C  crescevano  nella  stessa  soluzione  contenente 
invece  gr.  0.1168  di  pirrolcarbonato  per  1000  e  quelle  B  in  una  so¬ 
luzione  uguale  priva  di  pirrolcarbonato  magnesiaco. 


CONCLUSIONI. 

I  risultati  ottenuti  con  le  predette  esperienze  dimostrano  che  : 

1)  Piante  cresciute  in  mezzo  nutritivo,  contenente  un  prodotto 
pirrolico  assimilabile  formano  clorofilla,  anche  in  assenza  di  ferro. 

Tale  formazione  in  terreno  privo  di  ferro,  è  un  fenomeno  af¬ 
fatto  nuovo. 

2)  Essendo  il  ferro,  in  assenza  di  prodotti  pirrolici,  sempre 
un  elemento  indispensabile  per  rinverdimento  dei  plastidi.  la  rela¬ 
zione  (che  pure  senza  dubbio  deve  esistere)  fra  tale  processo  e  la 
sua  presenza,  e  che  ci  sembra  finora  più  attendibile,  è  che  il  ferro 
agisca  da  catalizzatore  nella  formazione  del  nucleo  pirrolico,  costi¬ 
tuendo  questo  nucleo,  come  si  visto,  il  centro  di  tutto  il  complesso 
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clorofilliano.  Al  contrario  se  tale  centro  si  trova  già  preformato,  allora 
diventa  non  necessaria  la  presenza  del  ferro. 

3)  I  recenti  lavori  analitici  di  Willstiitter,  escludendo  il  ferro 
(oltre  al  fosforo)  come  parte  integrante  della  molecola  clorofilliana, 
trovano  con  le  nostre  esperienze  conferma  per  via,  che  possiamo 
dire  sintetica. 

4)  Da  ricerche  di  Èva  Mameli  si  ha  che  piante  appartenenti 
a  specie  diverse,  coltivate  in  soluzioni  esenti  da  Mg  (e  in  presenza 
di  ferro)  dànno  foglie  completamente  eziolate  o  appena  debolmente 
verdi  (4). 

Siccome  però,  le  stesse  specie,  coltivate  in  soluzioni  contenenti 
quantità  varie  di  magnesio  (e  sempre  in  presenza  di  ferro),  svilup¬ 
pano  foglie  la  cui  intensità  di  colorazione  cresce  col  crescere  della 
quantità  di  magnesio  che  era  stata  loro  somministrata,  ne  risulta, 
dalle  nostre  ricerche,  che,  la  funzionalità  del  magnesio  nell’inverdi- 
mento  dei  protoplasti,  non  è  in  rapporto  diretto  con  la  presenza  del 
ferro,  ma  con  quella  del  pirrolo  (?)  non  essendo  detto  elemento,  se¬ 
condo  la  nostra  ipotesi,  che  l’agente  catalitico  di  formazione  del  nucleo 
pirrolico. 

Pirrolo  e  magnesio  quindi  sono  elementi  che  provocano  rinver¬ 
dimento  delle  piante.  Che  la  loro  funzione  poi  possa  estendersi  anche 
al  processo  di  assimilazione,  lo  provano  le  sintesi  che  si  sono  potute 
ottenere  per  mezzo  del  pirrolo-magnesiaco,  preparato  da  uno  di  noi, 
come  si  è  fatto  cenno  al  principio  di  tale  lavoro. 

Pavia.  —  Istituto  di  Chimica  generalo  ed  Istituto  botanico,  della  R.  Univer¬ 
sità,  4  novembre  1919. 


(*)  Èva  Mameli.  Atti  Ist.  bot.  di  Pavia,  1T>,  l."»l  (1912). 

(*)  Anciie  da  soluzioni  nutritizie  prive  di  fosforo  (ma  sempre  in  presenza  di 
ferro)  sono  state  ottenute  recentemente  piante  con  intensa  colorazione  verde  e 
contenenti  cloroplasti  normali  per  colore  e  per  forma.  Èva  Mandi,  ibid.,  24,  T.V> 

(191.Ó). 


Sulla  condensazione 

deU’acetofenone  mediante  l’etilato  sodico. 
Nota  li  di  C.  CASTALDI. 


Ho  già  reso  noto  che  nella  condensazione  dell’acetone  con  eti¬ 
lato  sodico,  nelle  condizioni  di  esperienza  descritte  nella  nota  I  su 
questo  argomento  (*),  si  forma  il  metildifenilbenzene  simmetrico 
(C6H5)4.  CtìII3,  CH3  assieme  ad  altre  sostanze,  fra  le  quali  una  fusibile 
a  182°.  —  Quest’ultima  è  già  stata  forse  ottenuta  da  Stobbe  (2)  (che 
le  attribuisce  però  il  punto  di  fusione  di  183°)  condensando  l’aceto 
fenone  col  maionato  di  etile  per  mezzo  dell’etilato  sodico  secco  in 
presenza  di  etere  anidro. 

Poiché  tanto  il  metildifenilbenzene  simmetrico  quanto  la  sostanza 
fusibile  a  183°  furono  ottenuti  da  Stobbe  anche  per  semplice  azione 
dell’etilato  sodico  secco  sull’aeetofenone  in  presenza  di  etere  anidro 
(cioè  escludendo  dalla  reazione  il  maionato  di  etile)  appare  probabile 
che  la  sostanza  fusibile  a  182°  da  me  ottenuta  nella  condensazione 
dell’acetofenone  con  etilato  sodico  sia  identica  con  quella  ottenuta 
da  Stobbe  fusibile  a  183°. 

Detto  autore  ritenne  dapprima  che  essa  fosse  il  forone  dell’aceto- 
fenone  Ct4H20O:  però  siccome  distillata  su  anidride  fosforica  non 
dava  per  eliminazione  di  acqua  il  trifenilbenzene  simmetrico  (C6H;))3. 
C6H3  le  attribuì  la  formula  C24H180  che  concordava  meglio  coi  dati 
analitici  ottenuti.  Inoltre  avendo  osservato  che  non  reagiva  nè  colla 
fenilidrazina  nè  con  l’idrossilamina  concluse  che  probabilmente  l’a¬ 
tomo  di  ossigeno  non  era  sotto  forma  di  carbonile. 

È  noto  invece  per  i  lavori  di  Meyer  (3)  Hantzsch  (4)  Baum  (5) 
Meyer  (fi)  che  l’ossigeno  carbonitico  dei  composti  : 

v1)  Gazz.  Chim.  45,  II,  251  (1915). 

Il  lavoro  è  stato  interrotto  da  tre  anni  di  servizio  militare. 

(*;  Berichte  34,  1995,  (1901 

(a)  Berichte,  24,  3546. 

P)  id.  23,  2769. 

(•'*}  id.  28,  3207. 

(*)  id.  29,  830.  2504. 
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quando  K  =  —  CH3o  —  C,,H-.  non  reagisce  nè  con  l’idrossilamina  nè 
colla  fenilidrazina  ;  e  solamente  nel  caso  in  cui  li  —  —  COOH  si 
ottiene  il  fenilidrazone  corrispondente.  Così  facendo  agire  la  feni- 
lidrazina  sull’acido  dinitro-mesitilgliossilico 

COOH 

I 

CO 


CH /"Neil, 


NO 


V 

CII3 


NO. 


e  sull’acido  mesitilgliossilico 


COOH 


CH, 


CO 

! 

/\ 


CH, 


CII, 


Dittricli  e  Meyer  (*)  ottennero  i  rispettivi  fenilidrazoni 


COOH 


CO 


CH,/ 


NO, 


CH 


NO, 


HSN  -  NH  .  C,II,  ► 


COOH 


C  =  X  -  NH  .  C,H5 


CH 


/\ 


NO., 


CH, 


NO, 


+  H, 


I  risultati  delle  esperienze  che  riferirò  più  avanti  dimostrano 
che  la  sostanza  p  f  182°  da  me  ottenuta  dai  prodotti  della  reazione 


(0  Allunigli  2à'1,  111. 
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fra  acetofenone  ed  etilato  sodico  e  ehe  (io  ritengo  identica  a  quella  ana¬ 
lizzata  da  Stobbe)  è  il  difenilbenzoiltoluene  (Cf>H-)L, .  GpH5CO  .  0,,Ht . 
CII3  al  quale  spetta  una  delle  due  seguenti  formule  di  struttura: 


CO  .  C,H, 

'  ,n/  Vii. 


C.,Hr> 


c.h/Nch, 


CfiHr, .  CO 


■  i 


c„  f  I 


di  3-5  difenil-fi-benzoiltoluene  (.*>-5  difenil-fi-benzoil-1  metilbenzene) 
oppure  di  3  5difenil-4-benzoiltoluene  (3-5  difenil-4-benzoil-l-metil 
benzene). 

A  tale  conclusione  sono  giunto  studiando  i  prodotti  a  cui  essa 
dà  origine  in  determinate  condizioni  di  esperienza, 

Infatti  per  ossidazione  moderata  con  acido  nitrico  fornisce  l’a¬ 
cido  3-5  difenil-H-benzoilbenzoico  (3-5  difeniMì-benzoil-benzencarbo- 
nieo)  oppure  l’acido  3-5  di fenil-4  benzoilbenzoico  (3-5  difenil-4  ben- 
zoilbenzencarbonico). 


CO .  Cf.H  . 

CO.  CflH r> 

CfiU/^COOH 

I  w 

1  • 

0 

v 

\/ 

r 

\/ 

c„llr, 

c(,n, 

C,IIr. .  Cq/^CH;. 

0 

v 

CflH:,  /V\COOII 

Cf>Hr,X/ 

— r 

CrH, .  CO^ 

Cr.H5 

per  distillazione  secca  del  suo  sale  sodico  fornisce  il  m-difenilben- 
zene  eliminandosi  anidride  carbonica  e  il  benzoile,  quest’ultimo  pro¬ 
babilmente  sotto  forma  di  benzene  : 
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CO  .  C6H5 
C6H3  /^.COOH 


C#H:, .  CO 

C„Hr> 


C,;H 


/\ 


+  CO,  +  C,Hfl 


\/ 

C6H5 


Dette  formale  di  struttura  trovano  poi  una  nuova  conferma  nel 
fatto  che  lo  stesso  difenilbenzoiltoluene  (C6H5)2 .  CcH5 .  CO  .  CY,Ha.  CHY 
l’ho  ottenuto  anche  per  azione  del  cloruro  di  benzoile  sul  metildi- 
fenilbenzene  simmetrico  .  C,(H:.  .  CII3  colla  nota  sintesi  di  Frie- 

del  e  Crafts 


CO  .  C,H-, 


\/ 

C,Hr, 


ccn/^ 


CH., 


C,H-,.CO' 

CflH:J 


ma  non  mi  è  stato  finora  possibile  di  stabilire  se  il  benzoile  sia  in 
paro  od  in  orto  rispetto  al  gruppo  metilico.  Le  ricerche  che  ho  in 
corso  mi  permetteranno,  spero,  di  risolvere  anche  quest’ultima  que¬ 
stione. 

Quello  che  risulta  in  modo  evidente  da  quanto  espongo  in  questa 
Nota  e  da  quanto  ho  detto  in  quella  già  citata  (‘)  è  l’analogia  di 
comportamento  dei  due  composti  ottenuti  nella  condensazione  del- 
l’acetofenone  con  etilato  sodico,  cioè  del  difenilmetilbenzene  sim¬ 
metrico  (CBIL,)2  .  C0II3  .  CHa  e  del  difenilbenzoiltoluene  (Cf,H:,)a  .  C(-H;,  • 
CO .  C(1Ht  .  CH:J .  —  Infatti  da  entrambi  si  possono  facilmente  otte¬ 
nere  per  ossidazione  del  gruppo  metilico  i  ripettivi  acidi  difenil- 


(l)  hoc.  cit. 
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benzencarbonico(C6H5)« -C6H3. COOH  e  difenilbenzoilbenzoieo  (C6H5)2, 
C6H5  .  CO  .  C6H2  .  COOH:  ed  entrambi  danno  per  distillazione  dei 
rispettivi  sali  sodici  il  mdifenilbenzene. 

Tale  analogia  di  comportamento  poteva  far  supporre  che  il  dife- 
nilmetilbenzene  derivasse  dal  difenilbenzoiltoluene  per  azione  dell’e- 


ti  lato  sodico  secondo  lo 

schema 

- 

C,Hr 

CO .  C6H, 
•/N|CH3 

\/ 

Ce^s 

C,H:/XCH3 

CcHm 

/nch3 

x/+C„Hr,.COON 

c„h5 

C„H,.Co! 

\/ 

C,H:( 

In  tal  caso  il  prodotto  di  condensazione  delTacetofenone  coll’ett- 
lato  sodico  avrebbe  dovuto  essere  il  difenilbenzoiltoluene  dal  quale  per 
ulteriore  azione  dell’etilato  sodico  doveva  formarsi  il  difenilmetil- 
benzene.  Si  sarebbe  così  anche  spiegata  la  presenza  di  notevoli  quan¬ 
tità  di  acido  benzoico  fra  i  prodotti  della  reazione  delTacetofenone 
coil’etilato  sodico. 

In  contrasto  con  detta  ipotesi  stanno  i  fatti  che  il  difenil\>en- 
zoiltoluene  ed  il  difenilmetilbenzene  si  formano  contemporaneamente 
dall’acetofenone  in  presenza  dell’etilato  sodico  e  che  il  difenilben¬ 
zoiltoluene  non  è  saponificabile  e  che  anche  riscaldato  in  tubo  chiuso 
a  170°  con  potassa  alcoolica  rimane  inalterato.  —  Per  contro  il  sale 
sodico  dell’acido  difenilbenzoilbenzoieo  sottoposto  a  distillazione  secca 
perde  facilmente,  come  s’è  detto,  oltre  l’anidride  carbonica,  anche  il 
benzoile. 

Questa  scissione  può  tuttavia  essere  provocata  dalla  elevata  tem¬ 
peratura  alla  quale  si  deve  operare  per  decomporre  il  sale,  però  in 
tali  condizioni  il  difenilbenzoiltoluene  distilla  inalterato. 

La  formazione  del  difenilbenzoiltoluene  si  potrebbe  spiegare 
ammettendo  una  condensazione  di  quattro  molecole  di  acetofenone 
con  eliminazione  di  tre  molecole  di  acqua  e  una  di  benzene  secondo 
lo  schema: 


H,,  -  CO 
! 

CH 


CH3-CO 

OC  H»C  —  CO.CftHr, 

I 

/\  H 

ch3  c,h. 


Cr,Hr,.C  =  CH  —  C 

+  Cl(Hf>  3HfO 
—  CO.C6H5 

ch3 


In  tal  casoni  difenilbenzoiltoluene  si  dovrebbe  attribuire  la  strut¬ 
tura  di  un  3-5  difenil-6  benzoiltoluene;  supponendo  però  che  l’eli¬ 
minazione  avvenga,  come  di  regola,  fra  il  gruppo  metilico  di  una 
molecola  di  acetofenone  e  il  gruppo  carbonilico  dell’altra 


\cO-f  HtCH.CO.CfiH, 
OH;/ 


> 


c,H5X 

>C  =  CH.CO.CcH5 
CH/ 


Il  prodotto  della  condensazione  di  tre  molecole  di  acetofenone 
reagirebbe  poi  con  una  quarta  molecola  del  chetone  eliminando  una 
molecola  di  acqua  e  una  di  benzene  secondo  lo  schema: 


Cf,H:, 


C,H, 


0,H,  -  C  =  CH 


CH  H.O  C  C-CO.C,H-, 

'/\  I 


C„Hr,  —  C  =  CH 

I 

CH  =  C 


-c 


!  +CrtHfl-rHsO 

C  — CO.C,Hs 


ch3  CcH,H 


CH, 


Tuttavia  ammettendo  che  l’acetofenone  possa  reagire  anche  nella 
sua  forma  enolica  CtìH5-COH  =  CH,  non  si  potrebbe  escludere  la  for¬ 
mazione  di  un  3-5  difenil-4 -benzoiltoluene  per  eliminazione  di  una 
molecola  di  acqua  a  spese  di  un  atomo  di  idrogeno  e  dell’ossidrile 
dell'acetofenone  e  una  molecola  di  benzene  a  spese  di  un  gruppo  feni¬ 
lico  e  di  un  atomo  di  idrogeno  del  gruppo  metilenico  dell’acetofe- 
none  secondo  lo  schema: 


C,H, -C  CH 
CO  —  C  11  HO  C 


C,H,  —  C  —  CH  —  C  —  CH.. 


C,H,  .  (’O  .  C  —  C  -  CH 


-b  H.,0 
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Concludendo:  La  condensazione  dell’acetofenone  sia  con  etilato 
sodico  secco  in  presenza  di  alcool,  o  di  idrossido  di  potassio  in  pol¬ 
vere,  dà  origine  ad  una  quantità  di  sostanze  le  quali  a  mio  parere, 
devono  essere  in  uno  stretto  rapporto  strutturale,  ma,  come  già  ho 
fatto  osservare  (4)  il  meccanismo  della  condensazione  dell’acetofenone 
è  ancora  completamente  ignorato. 


Difenilbenzoiltoluene . 


e)  cf,H5v 

C,Ha  .  CO-^C„H2 

(3)  CPih/ 


C„H, 


X, 


CH3  (l)  oppure  (0  C,Hr>  .  COXC,H,  .  CH3  (*) 

(*)  C,,H:/ 


a)  Dall'  aceto  fettone.  —  Grammi  100  di  acetofenone  si  scaldano 
7  ore  in  autoclave  a  130°- 140°  con  etilato  sodico  (gr.  12  di  sodio  in 
160  cc.  di  alcool  assoluto).  —  Il  prodotto  della  reazione  si  tratta  con 

poca  acqua  e  si  estrae  con  etere.  L’olio  denso  di  colore  giallognolo 
che  rimane  dopo  eliminazione  del  solvente  si  sottopone  alla  distil¬ 
lazione  nel  vuoto.  La  porzione  che  bolle  a  185°-310"  (H0  =  70  mm) 
è  costituita  come  già  ho  detto  (8)  da  difenilmetilbenzene  mentre  dalla 
porzione  che  distilla  sopra  310°  sciolta  in  etere  si  separa  dopo  qual¬ 
che  giorno  il  (Ufenilbeiìzoiltoluene  (C6H5)f .  C,;Hri .  CO .  Cf)H2  .CHS  (Gr.  4). 

Questo  composto,  finora  ncn  conosciuto,  cristallizzato  prima  dal¬ 
l’acido  acetico  glaciale  e  poi  dalla  ligroina  si  presenta  in  bellissime 
laminette  lucenti  che  fondono  a  186°.  Nella  prima  Nota  avevo  attri¬ 
buito  a  questo  composto  il  punto  di  fusione  182°. 

I)  Gr.  0,2349  di  sostanza  fornirono  gr.  0,7728  di  anidride  car¬ 
bonica  e  gr.  0,1196  di  acqua. 

II)  Gr.  0,2097  di  sostanza  fornirono  gr.  0,6901  di  anidride  car¬ 
bonica  e  gr.  0,1182  di  acqua. 

Cioh  su  cento  parti: 


Trovato 

Calcolato  per  C.,6H;oO 

I 

II 

Carbonio 

89.72 

89.75 

89.65 

Idrogeno 

0.65 

6.25 

5.74 

(*)  Loc.  dt. 
(*)  Loc.  cit. 
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La  determinazione  della  grandezza  molare  col  metodo  criome- 
trico  ed  usando  come  solvente  il  benzene  (K  =  51  secondo  Kiister) 


diede  i  seguenti  risultati: 

Peso  molecolare 

Sostanza 

Concentrazione 

Abbassamento 

Trovato 

Cale,  ner  CSfiHg0O 

0.2142 

04195 

1.042 

2.042 

0M64 

0".310 

324 

335 

348 

11  difenilbenzoiltoluene  è  discretamente  solubile  a  caldo  nell’acido 
acetico  glaciale  e  nella  ligroina  pochissimo  a  caldo  nell’alcool  etilico 
e  nel  metilico.  Si  scioglie  a  freddo  nell’acido  solforico  concentrato 
(d  =  1.84)  con  colorazione  intensa  rosso-viola. 

b)  Dal  di  femilmetilbenzenu  simmetrico.  —  A  grammi  2  di  dife- 
nilmetilbenzene  sciolti  in  15  cc.  di  solfuro  di  carbonio  anidro  si  ad¬ 
dizionano  gr.  1.3  di  cloruro  di  benzoile  (teorico  1.21  —  al  miscu¬ 
glio  raffreddato  con  ghiaccio  si  aggiungono  a  piccole  porzioni, 
agitando  gr.  l.G  di  tricloruro  di  alluminio.  —  Si  lascia  il  miscuglio 
alla  temperatura  ambiente  per  21  ore  si  riscalda  a  40"-50°,  quindi  si 
elimina  la  maggior  parte  del  solfuro  di  carbonio  ed  il  residuo  si 
versa  in  ghiaccio  per  il  che  il  prodotto  si  separa  allo  stato  solido.  — 
Si  aggiungono  inline  due  centimetri  cubi  di  acido  cloridrico  (d  -  1.19), 
e  si  sottopone  all’azione  di  una  corrente  di  vapore  per  eliminare  le 
ultime  traccio  di  solfuro  di  carbonio. 

Il  prodotto  ottenuto  si  cristallizza  prima  dall'alcool  poi  dall’acido 
acetico  glaciale  dal  quale  si  separa  in  bellissime  pagliette  lucenti  che 
fondono  a  18iJ°  ed  in  tutte  ìe  sue  proprietà  identico  col  prodotto  otte¬ 
nuto  dal  faceto!  elione. 


Ossidazione  del  difenilbenzoiltoluene 


a)  Don  anidride  cromica.  -  Grammi  2  di  sostanza  sciolti  in  30  cc. 
di  acido  acetico  glaciale  vennero  trattati  con  gr.  14  di  anidride  cro¬ 
mica  alla  temperatura  di  ebullizione  dell’acido  acetico  operando  con 
l’apparecchio  consigliolo  da  Griibe.  —  Si  osserva  all’inizio  un  abbon¬ 
dante  sviluppo  di  anidride  carbonica  che  si  fissa  con  una  soluzione 
di  idrossido  di  bario.  —  Ultimata  la  reazione  quando  cioè  il  cono  di 
platino  non  contiene  anidride  cromica  si  versa  a  poco  a  poco  la  solu- 
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zione  raffreddata  in  acqua  ghiacciata;  si  filtra  e  si  estrae  poi  ripe¬ 
tutamente  con  etere.  —  Si  ottengono  così  gr.  1  di  acido  benzoico  cbe 
cristallizzato  dall’acqua  fonde  a  121°. 

b)  Colla  miscela  cromica.  —  Grammi  2  di  sostanza  finamente 
polverizzata  vennero  trattati  con  gr.  12  di  dicromato  potassico,  gr.  54 
di  acqua  e  gr.  16  di  acido  solforico  concentrato  (d  =  1.84)  e  il  mi¬ 
scuglio  riscaldato  a  bagno  maria  in  una  capsula  di  porcellana.  L’os¬ 
sidazione  procede  lentissima  :  dopo  circa  tre  ore  di  riscaldamento 
il  prodotto  della  reazione  si  versa  in  acqua  ghiacciata  si  filtra  e  il 
filtrato  si  estrae  tre  volte  con  etere.  —  Per  evaporazione  del  solvente 
si  ottiene  acido  benzoico  che  cristallizzato  dall’acqua  fonde  a  121° 

—  La  parte  rimasta  sul  filtro  è  sostanza  inalterata  infatti  cristalliz¬ 
zata  dall’acido  acetico  glaciale  fonde  a  186°. 

c)  Con  acido  nitrico  d  =  1.0 75  —  Grammi  2  di  sostanza  si  ri¬ 
scaldano  in  tubo  chiuso  con  50  cc.  di  acido  nitrico  d  =  1.075  per  5 
ore  portando  prima  la  temperatura  a  186°-187°  (temperatura  di  fu¬ 
sione  della  sostanza)  poi  mantenendola  fra  150°-1G0°.  —  All’aper- 
tuta  del  tubo  non  si  ha  svolgimento  di  anidride  carbonica,  il  liquido 
è  colorato  leggermente  in  giallo  e  la  sostanza  solida  è  pure  legger 
mente  giallognola.  —  Questa  raccolta  e  lavata  si  polverizza  e  quindi 
si  tratta  con  20  cc.  di  soluzione  ghiacciata  di  carbonato  sodico  al  15  "/,,, 
immergendo  il  mortaio  in  ghiaccio.  — Dopo  qualche  minuto  si  forma 
una  massa  cristallina  del  sale  sodico  dell’acido  difenilbenzoilbenzoico. 

—  Questo  si  scioglie  in  acqua  ghiacciata,  si  decompone  con  acido 
cloridrico  o  solforico  diluiti  e  l’acido  difenilbenzoilbenzoico  così  risul¬ 
tante,  con  rendimento  quantitativo,  si  cristallizza  dall’alcool  ove  è 
molto  solubile  a  caldo  e  discretamente  a  freddo.  —  Lo  si  A  così  in 
aghetti  prismatici  leggermente  colorati  in  giallo  che  fondono  senza 
decomposizione  a  240°. 


Gr.  0.2238  di  sostanza  fornirono 
nica  e  gr.  0.1070  di  acqua. 

Cioè  su  cento  parti  : 


gr.  0.6731  di  anidride  carbo- 


Trovato 

Carbonio  82.02 
Idrogeno  5,31 


Calcolato  per  Csr.H,M0;, 

82,54 

4,75 
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L'acido  di  fan  ilbenzoilbenzoico  (C(.H5)o  .  C(1H5  .  CO  .  C,.H8  .  COOH  fi¬ 
nora  non  conosciuto  è  molto  solubile  a  caldo  nell’alcool  e  nell’acido 
acetico  glaciale,  pochissimo  a  caldo  in  benzolo  e  ligroina.  A  freddo 
in  quest’ultimi  solventi  si  può  considerare  insolubile.  Si  scioglie  a 
freddo  nell'acido  solforico  concentrato  (d  =  1.84)  con  colorazione  in¬ 


tensa  violacea. 

Riassumendo  :  L’ossidazione  del  difenilbenzoiltoluene  con  ani¬ 
dride  cromica  e  colla  miscela  cromica  fornisce  esclusivamente  acido 
benzoico  ;  con  acido  nitrico  (d  =  1.075)  l’acido  difenilbenzoilbenzoico. 

Sale  sodico  dell’acido  difenilbenzoilbenzoico  (C0HS)#.  C6H:>CO .  C0H  .* 
COONa . 4H20.  —  Si  ottiene  riscaldando  l’acido  difenilbenzoilbenzoico 
con  una  soluzione  al  5  °/0  di  carbonato  sodico.  Raffreddando  con 
ghiaccio  si  separa  in  bellissimi  aghi  incolori  i  quali  sfioriscono 
alquanto  all’aria. 

Gr.  0.7812  di  sostanza  secca  all’aria  perdettero  a  150°  gr.  0.1178 
di  acqua. 

Gr.  0.5115  di  sostanza  anidra  fornirono  gr.  0.0910  di  solfato 
sodico. 


Trovato 

I 

Acqua  15.08 
Sodio 


Calcolato  pel¬ 
li  C,,HnO,Na  .  4H20  C,,H17OsNa 

15.27 

5.76  5-75 


Distillazione  del  sale  sodico  deliacido  difenilbenzoilbenzoico.  — 
Grammi  1.2  di  sostanza  seccata  a  150°  si  mescolano  intimamente  con 
l’egual  pesa  di  ossido  di  calcio  e  il  miscuglio  posto  in  un  palloncino 
di  Anschiitz  collegato  con  un  apparecchio  di  Htìble  nel  quale  si  fa 
il  vuoto  si  riscada  a  bagno  di  lega  alla  temperatura  di  circa  800°; 
si  forma  in  tal  modo  il  m-difenilbenzene  per  la  reazione 

(C,H5)f  .  Cr>H5 .  CO  .  C0H,  .  COOH  -+  (C6H5)3  .  C*H4  +  *CO*  -  C(5Hc, 

il  quale  distilla  e  solidifica  nella  canna  dell’apparecchio.  —  Cristal¬ 
lizzato  dall’alcool  dove  è  poco  solubile  a  freddo  e  solubilissimo  a 
caldo  si  presenti  in  aghetti  leggermente  giallognoli  che  si  fondono 
a  86°-87°  ;  questi  trattoti  con  bromo  forniscono  il  tetrabromo  derivato 
fusibile  a  186°  (*). 

f1)  Berichte  27,  8366. 
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Lo  stesso  m-difenilbenzene  avevo  già  ottenuto  distillando  il  sale 
sodico  dall’acido  difenilbenzencarbonico  per  la  reazione 

(C6H5)2  .  C6H3 .  COOH  (C.H5),  .  C6H4  +  COr 

Riduzione  del  di  fenilbenzo  il  toluene.  —  Grammi  1  di  difenilben- 
zoiltoluene  si  riscaldano  in  tubo  chiuso  con  8  cc.  di  acido  iodidrico 
(p.  e.  127°)  e  gr.  0.4  di  fosforo  rosso  portando  prima  la  temperatura 
a  260°-265°  poi  tenendola  costante  per  circa  3  ore  fra  220°-230°.  — 
Si  forma  in  tal  modo  il  difenilbenziltoluene  (C8H5)2 .  C8H5 .  CH, . 
C#H*  •  CH3  il  quale  cristallizzato  dall’alcool  dove  è  notevolmente  so¬ 
lubile  a  caldo  e  poco  a  freddo  si  presenta  in  aghetti  incolori  fusi¬ 
bili  a  125°. 


Gr.  0.2251  di  sostanza 

fornirono  gr. 

0.7334  di  anidride  carbo 

nica  e  gr.01237  di  acqua. 

Cioè  su  cento  parti  : 

Trovato 

Calcolato  per  C2fiH22 

Carbonio 

93.70 

93.42 

Idrogeno 

6.07 

6.58 

Questo  idrocarurbo  finora  non  descritto  è  facilmente  solubile  a 
caldo  in  alcool  metilico  ed  etilico  solubilissimo  a  freddo  in  benzene 
e  ligroina.  —  Non  si  colora  trattandolo  ccn  acido  solforico  concen¬ 
trato  (d  —  1.184). 

Torino.  —  Istituto  Chimico  della  Regia  Università  -  Agosto. 
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Solubilità  allo  stato  solido  dello  stagno  nel  piombo» 
Nota  di  N.  PARRAVANO  e  A.  SCORTECCI. 


Il  diagramma  più  completo  delle  leghe  di  Pb  e  Sn  fa  dato 
nel  1907  da  Rosenhain  e  Tucker  (1).  Esso  è  riprodotto  nelle  vicinanze 
del  Pb  nella  fig.  1. 

I  detti  autori  confermarono  resistenza  di  un  fenomeno  di  reca- 
lescenza  nelle  leghe  già  solide  scoperto  da  Mazzotto  fin  dal  188G  (*), 


e  lo  attribuirono  ad  una  trasformazione  allotropica  della  soluzione 
solida  Pb-Sn  da  una  torma  a  in  un’altra  in  cui  lo  Sn  avrebbe 
una  minore  solubilità. 

Secondo  R.  e  T!,  al  disotto  della  temperatura  eutettica,  182°,  la 
soluzione  solida  di  Sn  in  Pb  continuerebbe  ad  arricchirsi  di  Sn  lungo 
la  CF  fino  a  149°,’  dove  raggiungerebbe  la  concentrazione  di  18  */o  Sn. 

(1)  Royal  Soc.  Trans.,  209 ,  89  (1908). 

(2)  Memorie  Ist.  Lombardo,  10,  1  (1880). 
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A  149°,  per  effetto  della  indicata  trasformazione,  la  composizione  dei 
«ristaili  misti  varierebbe  bruscamente,  e  con  rabbassarsi  della  tem¬ 
peratura  essi  si  impoverirebbero  di  Sn,  come  è  indicato  dalla  FE. 
L’andamento  della  FE  fu  stabilito  con  ricerche  micrograflche. 

L’effetto  termico  è  stato  in  seguito  attribuito  da  Degens  (*)  alla 
formazione  di  un  composto  fra  Pb  e  Sn,  e  in  ultimo  ha  ricevuto  da 
Mazzotto  (2)  una  brillante  spiegazione,  confermata  dallo  studio  delle 
leghe  quaternarie  di  Pb,  Cd,  Bi,  Sn,  fatto  da  Parravano  e  Sirovich  (3), 
e  che  tutto  lascia  ritenere  definitiva.  Secondo  questa  interpretazione, 
l’effetto  termico  sarebbe  dovuto  alla  separazione  brusca  dello  stagno 
ritardata  per  soprasatura zioue. 

In  base  alle  sue  ricerche  Mazzotto  eliminò  la  linea  CF  dal  dia¬ 
gramma  di  R.  e  T.  e  descrisse  pure  un  tratto  della  curva  di  solu¬ 
bilità  dello  Sn  nel  Pb  fra  la  .temperatura  eutettica,  182°  e  150°  (4), 
servendosi  di  un  suo  metodo  fondato  sulla  misura  della  quantità  di 
calore  sviluppata  per  effetto  della  trasformazione  durante  il  raffred¬ 
damento  delle  leghe  solide. 


I  valori  di  solubilità  di  Sn  in  Pb  indicati  da  Mazzotto  sono: 


a  1 82“  10% 

»  180  18.0 

»  170°  10.4 

»  100’  9.2 

»  lóO"  7.0 


Questi  valori,  come  può  dedursi  dalla  semplice  ispezione  della 
fig.  1.  non  concordano  affatto  con  quelli  ricavati  da  R.  e  T.  da 
osservazioni  inicrografichc  e  non  sono  stati  dal  Mazzotto  riportati 
nel  suo  trattato  (:>). 

Il  (iuertler  (r')  mettendo  in  relazione,  il  fenomeno  di  soprasatura¬ 
zione  con  la  trasformazione  y-.s  che  lo  Stagno  subisce  verso  i  1G0°, 

(')  Zeit.  Auorg.  Oli.,  6-7,  207  (1909). 

CJ)  Int.  Zeit.  Metall..  7,  2S9(1911). 

(:!)  Gazz.  Chimica,  42,  I,  080  (1919). 

C)  Memorie  della  R.  Ace.  di  Scienze  di  Modena.  Serie  III,  X,  parte  se¬ 
conda  (1912). 

(°)  Mazzetto,  Metallografia,  p.  2-'»8. 

(")  Guertler,  Metallographie,  p.  780. 
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ha  supposto  che  l’effetto  termico  sia  dovuto  ad  una  diminuzione 
repentina  di  solubilità  dello  Sn  prodotta  dalla  trasformazione  allo- 
pica,  ed  ha  ammesso  perciò  che  la  solubilità  dello  Sn  nel  Pb  vari 
da  circa  16  °/0  a  182°  a  circa  1  %  a  150°. 

Come  si  vede,  i  valori  che  si  hanno  circa  la  solubilità  dello  Sn 
nel  Pb  allo  stato  solido  sono  abbastanza  discordanti.  Abbiamo  perciò 
creduto  opportuno  di  determinarli  per  completare  il  diagramma  di 
stato  delle  leghe  di  Pb  e  Sn,  servendoci  a  questo  scopo  di  un  me¬ 
todo  del  tutto  diverso  da  quelli  seguiti  dagli  autori  precedenti,  e 
cioè  misurando  le  conducibilità  delle  leghe  di  Pb  e  Sn  a  temperature 
crescenti  dalla  ordinaria  tino  in  prossimità  dell’eutettica.  La  condu¬ 
cibilità  elettrica  si  è  infatti  dimostrata  in  molti  casi  un  mezzo  sen¬ 
sibile  per  rivelare  la  presenza  di  soluzioni  solide  e  stabilire  i  limiti 
di  concentrazione  entro  cui  si  ha  miscibilità,  e  ciò  anche  quando 
non  si  riesce  allo  scopo  con  gli  altri  metodi  metallografici. 

Misure  di  resistenza  elettrica  delle  leghe  stagno-piombo  sono 
state  eseguite  più  volte  (*)  con  scopi  diversi  da  quelli  cui  tendono 
queste  ricerche,  in  modo  che.  sia  per  la  purezza  dei  metalli  adope¬ 
rati  dai  precedenti  autori,  sia  per  la  composizione  delle  leghe  stu¬ 
diate  —  essendo  state  trascurate  le  composizioni  che  maggiormente 
ai  nostri  fini  interessano  —  sia  perchè  le  misure  sono  state  fatte  a 
temperature  solo  di  poco  diverse  dall’ordinaria,  non  è  possibile  trarre 
alcuna  conclusione  dai  risultati  che  si  conoscono.  Inasterà  infatti  ri¬ 
cordare  che  il  diagramma  riportato  dal  Guertler  (2)  conduce  ad  asse¬ 
gnare  queste  leghe  al  tipo  di  quelle  con  semplice  eutettico  e  senza 
cristalli  misti,  il  che  oggi  si  sa  essere  certamente  inesatto  a  tem¬ 
perature  superiori  all’ordinaria. 


* 

*  * 

Le  misure  sono  state  eseguite  su  bacchette  di  leghe  di  diverse 
composizioni. 

(*)  Matthiessen,  Pugg.  Ami.  103,  428  (ls.'»8)  ;  110  1JH>  (1*<»0). 

Koberts,  Phil.  Mag.  (.">)  >V,  f»7,  òól  (1875). 

Weber,  Wied.  Aun.  34,  57(5  (1888). 

(-)  Zeit.  Anorg.  Cileni.,  US  (191(5)  97. 
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La  massima  cura  è  stata  rivolta  nella  preparazione  delle  bac¬ 
chette  per  ottenere  principalmente  la  maggiore  omogeneità,  e  l’as¬ 
senza  di  gas  occlusi  nella  massa.  Ci  siamo  serviti  a  questo  scopo  di 
uno  speciale  apparecchio  analogo  nella  forma  a  quello  descritto  da 
Bucher  (*),  ma  che  se  ne  discosta  alquanto  perchè  permette  di  man¬ 
tenere  un  certo  tempo  nella  forma  la  lega  allo  stato  liquido. 


Esso  è  costituito,  fig.  2,  da  un  tubo  a  di  vetro  di  Jena  difficil¬ 
mente  fusibile,  contenente  il  crogiolo  b  pure  dello  stesso  vetro,  se¬ 
parato  dal  primo  con  uno  strato  di  carta  d’amianto,  allo  scopo  di 
impedire  che  i  due  tubi  si  saldino  durante  la  fusione,  e  di  proteg¬ 
gere  il  tubo  a  dal  metallo  fuso  nel  caso  di  rottura  della  forma. 

Il  detto  tubo  a  è  chiuso  da  un  buon  tappo  di  gomma  attraver¬ 
sato  da  un  altro  tubo  c  munito  di  tre  diramazioni,  d,  d'  ed  e,  as¬ 
sottigliato  nella  sua  parte  superiore  a  questa  parte  più  sottile  è 


(*)  Zeit.  Anorg.  Cheti].,  98 ,  i>7  (1D16). 
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applicato  un  grosso  e  forte  tubo  di  gomma  g}  il  quale,  pure  assicu¬ 
rando  una  perfetta  tenuta,  permette  alla  bacchetta  di  vetro  li  di 
scorrere  dall’alto  in  basso  e  viceversa;  alla  detta  bacchetta  h  è  sal¬ 
data  la  forma  i  costituita  da  un  tubo  di  vetro  precedentemente  co¬ 
perto  sulle  pareti  interne  da  uno  strato  di  nero  fumo.  Questo  è  fa¬ 
cilmente  ottenuto  avvicinando  un’estremità  del  tubo  alla  fiamma 
di  una  candela  ed  aspirando  per  l’altra  con  una  pompa  ad  acqua. 

Sia  la  forma  i  che  la  bacchetta  h  possono  scorrere  liberamente 
entro  il  fornello  tubolare  l}  costituito  da  un  tubo  di  vetro  difficil¬ 
mente  fusibile  sul  quale  è  avvolto  uno  strato  di  carta  d’amianto  e 

5  o  6  metri  di  filo  di  costantana  di  2/io  di  mm.  I  capi  1  e  2  sono 

# 

collegati  a  due  trecce  flessibili  di  filo  di  rame,  rivestite  di  perle  di 
vetro,  che  vanno  ai  serrafili  ssr  per  le  diramazioni  d  d m  è  un 
fornello  elettrico  per  eseguire  la  fusione  del  metallo. 

Il  tubo  laterale  e  è  collegato  con  un  tubo  di  gomma  al  rubinetto 
a  tre  vie  n  il  quale  può  mettere  l’apparecchio  in  comunicazione  o 
con  una  pompa  a  vuoto  o  con  un  Kipp  a  idrogeno. 

Per  l’esecuzione  della  fusione  si  procede  nel  modo  seguente  : 
riempito  il  crogiolo  con  i  pezzi  dei  metalli,  si  colloca  a  posto  e  si 
chiude  il  tubo  a  con  il  suo  tappo  ;  la  forma  viene  disposta  come 
nella  figura. 

Chiuso  l’interruttore  del  fornello  interno  si  comincia  a  praticare 
il  vuoto;  dopo  uno  o  due  minuti,  per  mezzo  del  rubinetto  s’introduce 
nell’apparecchio  l’idrogeno  ben  secco ;  poi  si  vuota  nuovamente  e 
così  di  seguito  tre  volte  :  cosi  viene  eliminata  l’umidità  che  po¬ 
teva  esser  rimasta  col  nero  fumo  nella  forma  e  che  poi  a  contatto 
del  metallo  fuso  avrebbe  dato  luogo  a  delle  soffiature. 

Si  inizia  allora  la  fusione  del  metallo  del  crogiolo  facendo  fun¬ 
zionare  il  fornello  m;  quando  la  lega  si  è  liquefatta  si  vuota  di  nuovo 
accuratamente,  e  quindi,  facendo  scorrere  la  bacchetta  h  nel  tubo 
di  gomma,  si  immerge  l’estremità  della  forma  i  nella  massa  liquida. 

Si  aumenta  un  po’  la  corrente  al  fornello  interno  e  si  mette  len¬ 
tamente  l’apparecchio  in  comunicazione  col  Kipp  ;  la  lega  sale  nella 
forma  fino  quasi  alla  sommità  ed  è  mantenuta  liquida  dal  fornello  l  ; 
con  piccole  scosse  si  procura  che  nell’interno  della  forma  il  metallo 
si  rapprenda  in  un  unica  massa,  e  quindi,  interrotta  la  corrente,  si 
lascia  raffreddare. 


88 


La  bacchetta  viene  liberata  spezzando  la  forma  sull’incudine  con 
il  martello  ;  è  questa  forse  l’operazione  più  delicata,  poiché  un  colpo 
mal  dato  può  far  si  che  gli  orli  taglienti  del  vetro  incidano  profon¬ 
damente  la  bacchetta  rendendola  inservibile. 

Con  un  po’  di  pratica  e  di  attenzione  si  riesce  però  allo  scopo, 
se  si  ha  cura  di  ripulire  l’incudine  dopo  ogni  colpo  e  di  non  bat¬ 
tere  mai  due  volte  sullo  stesso  punto.  Il  vetro  deve  essere  spezzato 
col  primo  colpo. 

Il  diametro  della  bacchetta  è  stato  misurato  con  una  vite  mi¬ 
crometrica  che  dà  il  centesimo  di  millimetro  ;  per  una  stessa  sezione 
il  diametro  è  stato  misurato  in  due  direzioni  a  90°  fra  loro. 

La  misura  della  sezione  è  stata  ripetuta  di  centimetro  in  centimetro 
ed  è  stata  assunta  come  sezione  della  bacchetta  la  media  delle  sezioni. 

Per  eseguire  le  misure  a  90°,  l’estremo  della  bacchetta  è  stato 
stretto  in  un  serratilo  munito  dalla  parte  opposta  di  una  piastrina 
quadrata  ;  tenendo  questa  su  un  piano,  e  sorreggendo  la  bacchetta 
con  la  mano  sinistra,  con  la  destra  si  eseguisce  comodamente  la  mi¬ 
sura  :  una  rotazione  porta  automaticamente  la  bacchetta  a  90°  dalla 
posizione  di  prima. 

La  lunghezza  è  stata  misurata  con  l’approssimazione  di  5  cen¬ 
tesimi  di  mm.  a  mezzo  di  un  calibro,  mentre  la  bacchetta  era  stretta 
fra  i  coltelli  dell’apparecohio  di  misura  :  di  quattro  misure  è  stata 
assunta  come  lunghezza  la  loro  media. 

I  metalli  adoperati  erano  Sn  puro  di  Merck  e  Pb  in  parte  di 
Kahlbaum  ed  in  parte  preparato  da  noi  dal  nitrato  accuratamente 
purificato. 

La  resistenza  è  stata  misurata  con  nn  doppio  ponte  di  Thomson 
di  costruzione  della  ditta  Siemens. 

Le  bacchette  venivano  portate  alle  temperature  volute  mante¬ 
nendole  inmerse  in  termostato  a  bagno  di  olio  di  vasellina. 

* 

*  * 

Nella  tabella  sono  riportati  i  risultati  delle  misure.  Ciascuna 
bacchetta  è  stata  mantenuta  15'-r-20'  ad  ognuna  delle  temperature- 
indicate  per  dar  modo  alle  soluzioni  solide  di  raggiungere  la  con¬ 
centrazione  corrispondente  di  equilibrio. 
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Sn  % 

in  peso 

25° 

50° 

75° 

100° 

150° 

1 62° 

170° 

! 

173° 

0 

45,07 

42.23 

40,05 

1 

36,46 

t 

31,74 

31,15 

• 

30,03 

29,75 

2 

44,95 

41.28 

37,94 

35,66 

31,81 

31,07 

29,75 

29,61 

4 

45,35 

41,50 

37,59 

35,01 

31,64 

30.54 

29,62 

29,01 

5 

i 

41,03 

— 

35,24 

31,46 

30,50 

29,48 

— 

6 

45,35 

41,75 

38,21 

34,83 

31,25 

30,51 

29,30 

28,96 

8 

46,67 

1  42,09 

38,00 

35,06 

30,76 

30,04 

29,38 

28,53 

9 

— 

41,96 

— 

35,25 

— r- 

30,51 

28,80 

— 

10 

46,44 

42,74 

38,96 

35,96 

30,25 

30,09 

28,55 

28,38 

12 

47,61 

42,67 

39,23 

36,48 

31,05 

29,65 

28,75 

28,28 

14 

ì  44,18 

— 

37,23 

32,41 

29,82 

29,03 

— 

16 

49,14 

45,01 

41,75 

37,83 

32,72 

30,04 

29,28 

28,48 

18 

— 

46,22 

— 

38.61 

33,53 

31,00 

29,94 

— 

20 

51,61 

47,03 

43,76 

39.83 

34.50 

31,22 

30,39 

29,54 

40 

61,27 

56,41 

52,21 

48,09 

39,01 

38,94 

• 

37,94 

37,45 

60 

72,27 

64,88 

61,04 

55,12 

45,28 

44,07 

43,76 

— 

80 

81,72 

73,22 

68,17 

61,65 

51,66 

50,33 

50,07 

— 

95 

89,48 

79,17 

73,15 

66,16 

56,64 

55,75 

54,86 

— 

98 

91,51 

79,59 

74,62 

67.83 

57,19 

56,74 

55.91 

— 

100 

92,03 

81,50 

[ 

1 

75,33 

68,60 

58,10 

57,30 

56,40 

— 

Allo  stesso  scopo  Rosenhain  e  Tucker  nelle  loro  ricerche  mi- 

crogratìche  lasciarono  maturare  le  leghe  molto  più  a  lungo,  lino  a 

sei  settimane,  ma  già  Mazzotto  ebbe  ad  osservare  che  lo  stato  di 

equilibrio  si  raggiunge  invece  rapidamente,  e  lo  stesso  abbiamo 

potuto  provare  anche  noi.  Cosi  misurando  la  conducibilità  delle  leghe 

all’ 8,  9,  10  e  14  °/0  di  Sn  dopo  averle  mantenute  tempi  crescenti  ad 

•  • 

una  stessa  temperatura  sono  stati  ottenuti  i  valori  seguenti  : 
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Tempo  IO'-1- 20'  2h 

170°  •  29,38  29,45 

150  30,76  30,83 

100  35,01  35,00 

50  42,06  42,01 

9%  Sn 

170°  29.79  28,83  28,83  28,81  28,83  28,80 

160  30,51  30,49 

100  35,24  35,25 

10%  Sn 

170°  28,55  28,51 

150  30.25  30,29 

100  35,96  36.00 

50  42,74  42,72  42,78  42,80 

14%  Sn 

150°  32,41  32,40 

100  37,23  37,20 

50  44,18  44,18  44,18  44.30 

Come  si  vede,  bastano  10'^- 20'  per  raggiungere  lo  stato  di  sa¬ 
turazione  relativo  alla  temperatura  a  cui  si  esperimenta. 

I  valori  della  tabella  sono  riportati  nel  diagramma  della  Fig.  3. 
Le  isoterme  di  conducibilità  risultano  di  due  tratti,  di  cui  quello 
nelle  vicinanze  del  piombo  indica  1’esistenza  di  soluzioni  solide. 

II  limite  di  miscibilità  allo  stato  solido  di  Sn  in  Pb  è  dato  dal 
valore  dell’ascissa  corrispondente  al  punto  di  raccordo  fra  i  due  tratti 
dell’isoterma.  Perciò  alle  varie  temperature  le  soluzioni  sature  con¬ 
tengono  : 


a 

175’ 

14,5  %  di  Sn 

v> 

170 

13.5  » 

» 

162 

12,5  » 

» 

150 

10,0 

» 

100 

6.5  » 

A 

75 

A 

o 

IO 

» 

50 

3,0 

» 

25 

1,5 

8%  Sn 

4h  l8h  24h  72h 


42,06  42,09 
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Questi  valori  sono  ben  diversi  da  quelli  dati  da  R.  e  T.  e  da 
quelli  ammessi  JdaJGuertler.  I  primi  tre  concordano  invece  abba¬ 
stanza  con  quelli  indicati  da  Mazzotto. 


«  10  SO  30  40  60  '  60  70  80  90  f  100 

Fig.  a. 


Essi  permettono  di  costruire  nel  diagramma  di  fusione,  Fig.  4, 
la  curva  BC  lungo  la  quale  a  temperature  inferiori  all’eutettica  lo 
stagno  si  separa  dalle  soluzioni  solide  nel  piombo. 

Questa  curva  ha  un  andamento  molto  regolare.  Essa  esclude 
resistenza  di  un  tratto  EF,  come  è  indicato  nel  diagramma  di  R.  e  T., 
e  porta  una  ulteriore  conferma  alla  spiegazione  dell’effetto  termico 
come  dovuto  ad  un  semplice  fenomeno  di  soprasaturazione. 

Come  si  è  detto  avanti,  Guertler,  chiarendo  il  concetto  di  R.  e  T., 
ha  supposto  che  la  cessazione  dello  stato  di  soprasaturazione  possa 
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essere  dovuta  alla  minore  solubilità  nel  Pb  della  forma  ;i  della  Sn 
che  si  origina  al  disotto  di  161°  rispetto  a  quella  y  stabile  al  disopra. 


La  grande  regolarità  della  BC,  la  quale  non  presenta  alcun  accenno- 
a  variazione  di  direzione  in  corrispondenza  della  temperatura  di  161°, 
sembra  però  escludere  questa  ipotesi. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  inorganica  e  di  Chimica  fisica  deL 
R.  Istituto  di  Studi  Superiori. 
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Valenze  secondarie  e  fusibilità. 

Nota  di  ARRIGO  MAZZUCCHELLI. 

m 

É  noto  che  secondo  il  Nernst  (l)  si  può  rendersi  conto  della  di¬ 
versa  fusibilità  degli  elementi  mediante  il  diverso  numero  di  valenze 
(sia  primarie  che  secondarie)  le  cui  attrazioni  reciproche  manterreb¬ 
bero  fissi  gli  atomi  nel  reticolato  cristallino  caratteristico  dello  stato 
solido.  Così,  per  andare  agli  estremi,  sono  facilmente  fusibili  i 
metalli  alcalini  perchè  hanno  una  sola  valenza  primaria,  e  poco 
sviluppate  le  secondarie,  mentre  sono  molto  refrattari  i  metalli  del 
platino,  dove  le  valenze  primarie  sono  numerose,  e  molto  attive  le 
secondarie  (come  lo  mostra  il  gran  numero  di  combinazioni  complesse). 
Nel  caso  dei  metalloidi  le  valenze  sono  numerose,  e  dovrebbero 
quindi  essere  refrattari,  ma  il  Nernst  ammette  che  per  essi  gli  ele¬ 
menti  del  reticolato  cristallino  non  siano  atomi  isolati,  ma  gruppi 
di  atomi,  o  molecole,  nell’interno  dei  quali  si  impegna  la  maggior 
parte  delle  valenze,  restandone  cosi  disponibili  poche  per  raggrup¬ 
pamento  cristallino. 

Questa  concezione,  estesa  ai  composti,  può  servire  secondo  me 
a  interpretare  certe  regolarità  nella  fusibilità  dei  composti  metallici, 
apparentemente  contradicenti  a  ciò  che  una  teoria  elementare  farebbe 
prevedere  e  che  si  trova  in  realtà  verificato  per  i  composti  fra  soli 
metalloidi. 

Per  questi  ultimi  infatti  si  osserva  che  la  fusibilità  diminuisce 
col  crescere  del  numero  di  atomi  della  molecola,  quasi  che.  con  gros¬ 
solano  ma  intuitivo  paragone,  le  molecole  più  complicate  trovassero 
maggiore  difficoltà  ad  assumere  lo  stato  di  movimento  disordinato 
caratteristico  dei  liquidi. 

Naturalmente  le  stesse  regolarità  valgono  anche  per  la  volatilità, 
quale  può  esser  rappresentata  dall’altezza  della  temperatura  critica  (ba¬ 
sta  ricordare  che  ripetutamente  (*)  si  è  proposto  di  considerare  il  punto 

(*)  Kinetische  Theorie  der  Materie,  Leipzig,  1913. 

(-)  V.  p.  es.  Walden,  Z.  Elektroch.,  14,  1908,  (713). 


'di  fusione  come  una  temperatura  corrispondente)  talché,  limitandosi, 
come  faremo  «qui.  a  ragionamenti  quantitativi,  ci  si  può  indifferente¬ 
mente  riferire  all’una  o  all’altra  grandezza. 

Nel  caso  dei  composti  del  carbonio  (serie  omologhe)  la  correla¬ 
zione  fra  complicazione  molecolare  e  punto  di  fusione  (e  di  ebolli¬ 
zione)  costitusce  un  luogo  comune,  ma  anche  pei  composti  fra  me¬ 
talloidi  in  genere  essa  è  così  generale  che  le  divergenze  da  essa 
sono  utilizzate  come  criteri  per  ammettere  una  polimerizzazione  allo 
stato  liquido  (H20,  HF1,NH3  ecc).  E  dunque  superfluo  ricordare  esempi. 

Pei  composti  metallici  invece  si  osserva  la  regolarità  inversa, 
in  quanto  che  la  fusibilità  e  la  volatilità  crescono  col  crescere  della 
complessità  della  formula.  Citiàmo,  ad  es.,  la  facile  volatilità  o  al¬ 
meno  fusibilità  di  Mn207,Cr03,Vd205,  Mo03  di  fronte  ai  corrispon¬ 
denti  ossidi  inferiori,  più  o  meno  refrattari  (e  aggiungasi  i  tetros- 
sidi,  così  volatili,  di  rutenio  e  osmio,  di  cui  gli  ossidi  inferiori  non 
sono  stabili)  ;  ovvero,  nel  caso  dei  cloruri,  la  volatilità  crescente 
delle  serie  FeCl2,  (sublima  al  rosso)  FeCl3  (fonde  a  306°)  —  MoC12 
(molto  diffìcilmente  volatile),  MoCla  (sublimabile  al  rosso),  MoC14  (ab¬ 
bastanza  volatile),  MoC15  (fus.  a  194°)  —  WC14  (non  fusibile),  WC15 
(fus.  a  248°),  WC16  (fus.  a  270°)  —  VdCl3  (poco  volatile),  VdCl4  (li¬ 
quido)  —  UrCl3  (poco  volatile),  UrCI4  (sublima  al  rosso),  UrCl5  (fa¬ 
cilmente  volatile)  —  SnCl2  (p.  fus.  250°)  SnCl4  (p.  fus.  33°),  —  TiCl3 
(poco  volatile)  TiCl4  (liquido)  e  infine  la  volatilità  di  MoO#C12,  e  più 
ancora  di  WOtCl2,WOCl4,  CrO#Cl2.  ecc.  E  si  potrebbero  aggiungere 
i  bromuri,  ioduri,  fluoruri  ecc. 

Una  polimerizzazione  dei  composti  inferiori,  che  pure  si  mani¬ 
festa  in  casi  isolati  (bicloruro  di  molibdeno,  ionizzabile  in  Mo8Cl4-F2Cl), 
non  può  evidentemente  valere  per  spiegare  una  regolarità  così  ge¬ 
nerale,  a  cui  si  suole  piuttosto  dare  una  di  queste  due  spiegazioni. 

I.  La  prima  prende  in  considerazione  la  diversa  forma  di  com¬ 
binazione  :  si  sa  infatti  che  il  carattere  che  un  metallo  mostra  nei 
suoi  composti  è  determinato  fondamentalmente  (e  sia  pure  con  dif¬ 
ferenze  quantitative,  a  seconda  della  sua  posizione  nel  sistema  pe¬ 
riodico)  dalla  loro  forma  di  combinazione,  nei  composti  a  valenza 
più  bassa  avendosi  sempre  un  certo  carattere  elettropositivo  che 
passa  gradualmente  al  metalloide  o  per  quelli  a  valenza  superiore. 
«Col  variare  della  forma  di  combinazione,  in  altre  parole,  varia  total- 
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mente  la  fisonomia  del  metallo,  e  non  è  dunque  strano  che  il  Cr03>. 
come  chimicamente,  così  somigli  fisicamente  a  S03,  e  Mnc07  a  C1.207, 
lo  stesso  valendo  pei  cloruri,  fluoruri  ecc. 

Questo  ravvicinamento,  oltre  a  esser  molto  istruttivo,  è  formal¬ 
mente  inattaccabile;  ma  lascia  insoluta  nella  sua  sostanza  la  diffi¬ 
coltà  sopra  accennala,  che  può  anche  formularsi  così  :  quale  è  la 
ragione  per  cui  sono  volatili  gli  ossidi  (e  alogenuri)  di  carattere  me¬ 
talloide  a  formula  complicata,  e  più.  o  meno  fissi  i  metallici,  anche 
a  formula  semplice. 

II.  Un’altra  spiegazione  afferma  che  le  proprietà  dei  composti 
sono,  assai  grossolanamente,  addittive,  ogni  elemento  portandovi  un 
po’  dei  suoi  caratteri  fisici.  Si  pensi  alla  volatilità  degli  idruri  (me¬ 
talloidei),  alla  infusibilità  e  durezza  di  molti  carburi.  Perciò  gli  os¬ 
sidi,  cloruri,  fluoruri  superiori  sono  volatili  perchè  contengono  molta 
ossigeno,  cloro,  mentre  nei  composti  dove  questi  metalloidi  scar¬ 
seggiano  si  fa  sentire  la  poca  fusibilità  del  metallo. 

Se  la  prima  spiegazione  soddisfaceva  più  dal  punto  di  vista  si¬ 
stematico,  questo  soddisfa  dal  chimico-fisico,  riconducendo,  in  qualche 
modo,  le  proprietà  dei  composti  a  quelle  dei  loro  elementi,  ma  nep- 
pur  essa  può  considerarsi  esauriente,  restando  a  spiegare  il  mecca¬ 
nismo  con  cui  ogni  elemento  tende  a  impartire  la  propria  fusibilità 
al  composto. 

A  questo  punto  interviene  la  interpretazione  da  me  proposta, 
che  costituisce  quasi  una  fusione  e  uno  sviluppo  ulteriore  delle  due 
precedenti.  Con  questa,  basandosi  sull’ammissione  del  Nernst  che  i 
metalli  pesanti  in  genere  sono  poco  fusibili  perchè  dispongono  di  nu¬ 
merose  valenze  (primarie  e  secondarie)  mediante  cui  i  loro  atomi  sono 
solidamente  trattenuti  nel  reticolato  cristallino,  se  ne  deduce  che,  a 
misura  che  l’atomo  metallico  si  va  combinando  con  un  numero  sempre 
crescente  di  atomi  di  ossigeno  (o  metalloide  in  genere)  queste  va¬ 
lenze  trovano  una  saturazione  sempre  crescente  nell’interno  della  mo¬ 
lecola,  onde  ne  rimane  disponibile  un  numero  sempre  minore  per 
mantenere  unite  le  molecole  nell’aggregato  cristallino  :  da  ciò  la 
crescente  fusibilità.  Se  perciò  l’entrata  di  ossigeno,  cloro  ecc.  au¬ 
menta  la  fusibilità  del  composto,  ciò  è  dovuto  al  fatto  che  con  essi 
si  introduce  nella  molecola  quella  saturazione  interna  delle  valenze 
a  cui  appunto  ossigeno,  cloro  ecc.  devono  la  fusibilità  loro. 
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Nè  tale  spiegazione  deve  limitarsi  ai  composti  binari  ;  ma  anzi 
•estendersi  con  successo  a  quelli  di  ordine  superiore  ;  ad  es.  gli  idrati 
salini.  Questi  sono  composti  a  molecola  assai  complicata,  eppure 
hanno  punto  di  fusione  basso,  assai  inferiore  a  quello  dei  sali  anidri. 
Ciò  si  spiegherebbe  colla  considerazione  che  nella  molecola  dei  sali 
anidri  rimane  disponibile  un  certo  numero  di  valenze  secondarie  (che 
mantengono  alto  il  punto  di  fusione  dei  loro  cristalli),  mentre  negli 
idrati  esse  sono  saturate  in  misura  assai  maggiore  dalle  molecole  di 
acqua.  E  si  spiega  pure  come,  nei  loro  composti  più  fortemente 
complessi,  i  metalli  pesanti  manifestino  una  volatilità  veramente  sor¬ 
prendente  (l),  tutte  le  valenze  a  cui  è  dovuta  la  loro  refrattarietà 
trovandosi  immobilizzate  nell’interno  della  molecola. 

Occorre  ora  notare  che,  mentre  finora  abbiamo  considerate  mole¬ 
cole  ben  individuate  nell’interno  dei  cristalli,  le  informazioni  fornite 
in  questi  ultimi  anni  dagli  spettri  di  diffrazione  dei  raggi  X  mo¬ 
strano  che  i  vari  atomi  sono  ripartiti  assai  uniformemente  nel  reti¬ 
colato  cristallino,  talché  non  si  potrebbe  più  parlare  di  molecole  de¬ 
finite.  È  forse  tuttora  troppo  presto  per  dire  se  alla  fine  non  so¬ 
pravviverà  qualcosa  del  concetto  di  molecola  solida  (di  cui  p.  es.  il 
Nernst  nel  sopraccitato  volume  si  serve  ancora),  ma  ad  ogni  modo 
è  facile  vedere  che,  anche  di  fronte  a  questo  regolare  alternarsi  di 
atomi  metallici  e  metalloidei,  le  considerazioni  precedenti  manten¬ 
gono  il  loro  valore.  Ogni  elemento,  infatti,  continua  quivi  a  espli¬ 
care  la  ripartizione  caratteristica  delle  sue  valenze,  e  mentre  i  vari 
atomi  metallici  tenderebbero  a  ripartirle  uniformemente  fra  loro,  de¬ 
terminando  così  una  grande  stabilità  del  reticolato  cristallino  (infu¬ 
sibilità)  gli  atomi  metalloidei  interposti  ne  accaparrano  la  parte 
maggiore,  a  danno  della  stabilità  del  sistema.  0,  più  genericamente  : 
col  prevalere  degli  atomi  metallici  nel  cristallo  prevale  la  riparti¬ 
zione  «  metallica  »  delle  valenze,  e  prevale  la  «  metalloidea  »  nel  caso 
opposto,  tale  diversa  ripartizione  delle  valenze  essendo  appunto  il 
modo  secondo  cui  ogni  elemento  tende  a  impartire,  con  grossolana 
addittività,  i  suoi  caratteri  al  composto  che  va  a  formare. 


(‘)  Citiamo,  fra  i  principali  esempi, 
molti  metalli,  il  PtCOCl.,.  eco. 


la  nicheldiossimiua,  gli  acetilacetouati  di 
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In  ciò  che  precede  si  intende  di  aver  solo  accennato  ai  concetti 
generali  secondo  cui  si  può  cercare  di  riconnettere  la  fusibilità  dei 
composti  alla  fusibilità  e  al  carattere  chimico  dei  loro  elementi.  Una 
applicazione  dettagliata  a  tutti  i  vari  casi  richiederà  senza  dubbio 
la  considerazione  ulteriore  di  circostanze  secondarie. 

Roma.  —  Istituto  chimico  della  R.  Università. 


Sulla  esistenza  di  cloruri  polifonici  nella  soluzione 
di  zolfo  nel  monoclururo  di  zolfo  (1). 

Nota  di  G.  BRUNI  e  M.  AMADOR1. 


Ricerche  recentemente  intraprese  intorno  alla  vulcanizzazione  a 
freddo  della  gomma  elastica  hanno  richiamato  la  nostra  attenzione  sulla 
natura  delle  soluzioni  di  zolfo  nel  monocloruro  di  zolfo  S8C1,. 

Come  è  noto  il  monocloruro  di  zolfo  è  l’agente  di  questa  vul¬ 
canizzazione  a  freddo.  A  tale  scopo  s’impiega  generalmente  in  so¬ 
luzione  diluita  (1  a  2  %)  in  solventi  indifferenti,  p.  es.  in  solfuro  di 
carbonio;  assai  più  raramente  si  usa  sotto  forma  di  vapori  (*).  Nella 


(l)  Questo  lavoro  fu  iniziato  nell’Istituto  di  chimica  generale  della  R.  Uni¬ 
versità  di  Padova  negli  ultimi  mesi  della  mia  direzione  (1917)  e  fu  ultimato  nel 
laboratorio  di  ricerche  e  chimiche  chimico-tìsiche  della  ditta  Pirelli  e  C.  in  Milano, 
da  me  ora  diretto.  —  G.  Bruni. 

<2>  E’  strano  quale  poca  conoscenza  si  abbia  di  fenomeni  cosi  largamente  ap¬ 
plicati  anche  fra  chimici,  e  come  anche  iti  molti  trattati  accreditati  si  contengano 
a  questo  proposito  affermazioni  erronee.  Cosi  nel  Traité  de  Chimie  minérale  di  Mois- 
san  (1904,  voi.  I,  351)  si  dice  che  «  la  soluzione  satura  di  zolfo  nel  cloruro  di 
zolfo  serve  a  vulcanizzare  il  caucciù  ».  Analogamente  nell’ultima  edizione  del 
«  Treatise  on  Chemistry  »  di  Roscoe  e  Schorlemmer  (1911,  voi.  I,  39G)  si  legge 
che  «  si  approfitta  della  proprietà  del  cloruro  di  zolfo  di  sciogliere  lo  zolfo  per 
vulcanizzare  il  caucciù  ».  Le  erronee  affermazioni  che  sia  la  soluzione  satura  dello 
zolfo  in  monocloruro  che  si  usa  nella  vulcanizzazione,  e  che  l'agente  di  questa 
vulcanizzazione  sia  lo  zolfo  sciolto  nel  cloruro,  si  trovano  ripetute  in  varia  forma 
nella  «  Modem  Inorganic  Chemistry  »  di  Mellor  (191G,  pag.  41G)  :  nei  «  Principles 
of  inorganic  Chemistry  »  di  Ostwald  (IV  ediz.  inglese  tradotta  da  Findlay,  1914, 


98 


preparazione  industriale  del  cloruro  di  zolfo  a  questo  scopo  si  cerca 
di  evitare  nel  prodotto  un  eccesso  di  cloro,  ossia  la  presenza  di 
cloruri  superiori.  Il  prodotto  impiegato  nella  pratica  corrisponde 
quindi  alla  formula  S2C12  o  contiene  un  leggero  eccesso  di  zolfo 
sciolto  nel  monocloruro,  il  quale  in  tal  caso  passa  pure  nella  solu¬ 
zione  vulcanizzante. 

In  questo  processo  di  vulcanizzazione  a  freddo  il  cloruro  di  zolfo 
si  combina  integralmente  al  caucciù.  ;  il  prodotto  vulcanizzato  con¬ 
tiene  infatti  tanto  zolfo  quanto  cloro  e  precisamente  negli  stessi  rap¬ 
porti  che  nel  monocloruro  (1). 

Non  intendiamo  di  discutere  qui  a  fondo  il  meccanismo  com¬ 
pleto  di  tale  processo,  nè  la  costituzione  definitiva  del  prodotto  vul¬ 
canizzato,  argomenti  controversi  su  cui  speriamo  di  ritornare  presto, 
consideriamo  però  come  certo  che  il  processo  stesso  abbia  origine 
in  una  addizione  della  molecola  S2C12  a  due  doppii  legami  della  me- 
lecola  del  caucciù  : 


C 


+  S.CL  »-*• 


—  C . c  — 

|\ci  ci/| 
_c— s— s-c- 


analogamente  a  quanto  accade  nella  formazione  dei  clorosolfuri  di 
etilene  e  di  amilene  di  Guthrie  (*).  Ciò  è  del  resto  ammesso  dalla 
massima  parte  degli  autori. 

Come  si  disse,  la  gomma  vulcanizzata  a  freddo  contiene  in  ge¬ 
nere  zolfo  e  cloro  nel  rapporto  S  :  CI  ;  lo  zolfo  è  però  talvolta  in  ec- 


pag.  329);  nel  Trattato  di  chimica  inorganica  di  Molinari  IV  ediz.  1918,  voi.  1, 
pag.  372);  nel  Trattato  elementare  di  chimica  inorganica  di  Alex.  Smith,  tra¬ 
dotto  da  Montemartini  (1912,  pag.  326);  nel  Trattato  di  chimica  inorganica  di 
Holleman,  tradotto  da  noi,  III  ediz.,  1910,  pag.  117,  corretto  da  noi  nella 
IV  edizione. 

Tutti  questi  autori,  che  evidentemente  si  copiano  uno  dall’altro,  confondono 
la  vulcanizzazione  a  freddo  il  cui  vero  agente  è  il  cloruro  di  zolfo,  colla  più  co¬ 
mune  e  più  importante  vulcanizzazione  a  caldo  il  cui  agente  è  lo  zolfo,  ma  che 
si  compie  a  temperatura  elevata  e  senza  intervento  di  cloruro  di  zolfo. 

i1)  Weber,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.,  1894;  €  Chemistry  of  India-Rubber  », 
IV  ediz.,  Londra,  1912,  pp.  97-105. 

(-)  Lieb.  Ann.  d.  Chem.,  113  ,  270. 


cesso  rispetto  al  cloro.  E’  ragionevole  attribuire  questo  eccesso 
all’eccesso  di  zolfo  esistente  nel  liquido  vulcanizzante. 

Recentemente  Byzow  (A)  ha  sperimentato  vulcanizzando  toglie 
di  gomma  con  soluzioni  diluitissime  (0,5  %)  di  cloruro  di  zolfo  in 
benzina  a  cui  aveva  aggiunto  appositamente  quantità  eccedenti 
di  zolfo  ed  ha  trovato  che  il  prodotto  vulcanizzato  conteneva  pro¬ 
porzioni  man  mano  più  forti  di  zolfo  rispetto  al  cloro.  Ecco  i  rap¬ 
porti  atomici  che  si  calcolano  delle  sue  esperienze  : 


Rapporto  atomico  CI  :S 

nel  liquido  vulcanizzante  nella  gomma  vulcanizzata 


I 

2  :  2,11 

2  :  3,09 

II 

»  2,55 

»  4,95 

III 

*  4,22 

»  7,92 

Byzow,  che  è  un  sostenitore  della  teoria  di  Wo.  Ostwald  so- 
condo  cui  la  vulcanizzazione  consisterebbe  semplicemente  in  un  pro¬ 
cesso  di  adsorbimento,  vede  nel  risultato  delle  sue  esperienze  una 
conferma  di  questa  teoria  e  pensa  che  lo  zolfo  in  eccesso  sia  adsor¬ 
bito  come  tale. 

Riflettendo  su  questo  fatto  siamo  stati  condotti  a  supporre  che 
esso  possa  avere  una  spiegazione  diversa  e  dipendente  dalla  natura 
intima  delle  soluzioni  di  zolfo  in  monocloruro. 

E’  ben  noto  che  gli  atomi  di  zolfo  hanno  una  tendenza  assai 
spiccata  a  riunirsi  fra  loro  per  formare  delle  catene  anche  lunghe 
che  restano  sempre  bivalenti  come  un  atomo  singolo.  Ciò  si  verifica 
p.  e8.  nei  persolfuri  d’idrogeno  e  nei  polisolfuri  metallici  del  tipo 
X — SB — X,  dove  n  può  salire  sicuramente  fino  a  6  e  probabilmente 
Ano  a  9  (2). 

Non  è  dunque  azzardato  supporre  che  alla  serie  : 


H— S— H  ,  H— S2— H  , . H— Sn— H 


(*)  Le  Caoutchouc  et  la  Gutta-percha,  1911,  pag.  5291. 

(*)  Biltz  e  Wilke-Dorfùrt,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.  48 ,  297  (1906);  Bruni  e 
Borgo,  Rendic.  Acc.  Line.  [5],  16,  2°  sem.,  745  (1907);  Bloch,  Berichte,  41,  1961,. 
1971,  1975  (1908),  Cfr.  A.  Werner,  «  New  Ideas  on  inorganic  Chemistry  »,  traduz. 
ingl.  di  E.  P.  Hedley,  Londra,  1911,  pp.  104-106. 

( 
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possa  corrispondere  l’altra  : 

Cl_ S— CI  Cl— S2— Cl  , . Cl— Sn— Cl  , 

di  cui  i  primi  due  termini  sono  il  bicloruro  e  il  monocloruro  noti 
ed  i  termini  più  elevati  o  cloruri  politi-onici-  esisterebbero  nelle  so¬ 
luzioni  di  zolfo  in  monocloruro. 

Sarebbe  così  perfettamente  comprensibile  come,  impiegando  nella 
vulcanizzazione  un  cloruro  di  zolfo  contenente  una  certa  percentuale 
di  molecole  Cl — S$ — CI,  si  possa  formare  accanto  al  prodotto  d’ad¬ 
dizione  indicato  in  1)  l’altro  : 


-C  . C  - 

j\ci  ci/| 

-c-s-s-s— c— 


o  da  cloruri  più  ricchi  in  zolfo  prodotti  analoghi  anche  più  solforati. 

In  favore  di  questo  modo  di  vedere  sta  un  fatto  interessante 
trovato  molti  anni  or  sono  da  A.  Angeli,  il  quale  ha  studiato  assieme 
a  Magnani  (M  l’azione  del  cloruro  di  zolfo  sull’acetilacetone.  Essi  hanno 
trovato  che  in  quella  reazione,  accanto  al  monotio-  (I),  e  al  ditio- 
acetilacetone  (III  si  forma  anche,  in  piccola  quantità,  il  tritio-aceti- 
lacetone  (III)  : 


ch3  ch3 

CH;, 

1 

ch3 

i 

1  1 

co  co 

CO 

1 

CO 

CH  —  S— CH 

(li)  CH—  S- 

-S— CH 

CO  CO 

1  1 

co 

CO 

1  > 

CH;,  CH, 

ch3 

CH, 

CH:i 

CII, 

1 

co 

co 

(III)  ch3 

— S— S— S— CII 

CO 

co 

ch3 

CH;, 

.  ital.  _-j  li,  415 

|18(.).4);  24.  1,  :i4i) 

(ls-.)4). 
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il  quale  ultimo,  secondo  l’ipotesi  ora  emessa,  si  formerebbe  appunto 
per  l’azione  del  composto  S3C1,  presente  nel  monocloruro  impiegato. 

Posteriormente  Henriques  (*)  trovò  che  per  azione  del  cloruro 
di  zolfo  sul  ^-naftolo  si  forma,  accanto  ad  un  monotio-  (I)  e  a  un 
ditio-derivato  (II)  anche  un  tetratio-composto  (III)  ; 


CI0H„ .  OH 

C10H6 .  OH 

C10H6 .  OH 

| 

(i)  S 

(ii)  Sg 

(Ili)  s4 

| 

C10H„ .  OH 

| 

C10He  .*  OH 

1 

C10Hfl  .  OH 

Ci  è  parso  quindi  interessante  esaminare  sperimentalmente  la 
questione.  A  tale  scopo  non  si  presta  il  metodo  dell’analisi  ter¬ 
mica.  Il  sistema  zolfo-cloro  è  stato  studiato  dettagliatamente  nel 
tratto  S-2Clt — CI  (*)  di  cui  non  ci  occuperemo  qui.  ma  il  tratto  S — S4Cls 
non  si  presta  ad  essere  studiato  in  tal  modo,  anzitutto  per  la  troppa 
differenza  di  punto  di  fusione  fra  i  due  costituenti.  Da  un  esame 
sommario  sembra  però  che  si  abbia  una  sola  curva  di  solubilità  e 
cioè  quella  del  zolfo  nel  monocloruro  (3). 

E’  noto  fino  dalle  esperienze  di  Rose  che  la  soluzione  satura  a 
temperatura  ordinaria  contiene  66,74  %  di  zolfo  totale  che  corri¬ 
sponde  a  un  rapporto  :  CI  :  S=2  :  4,44  ;  e  che  scaldando  si  può  ot¬ 
tenere  una  soluzione  assai  più  ricca  in  zolfo,  da  cui  per  raffredda¬ 
mento  si  ottiene  lo  zolfo  in  cristalli  rombici. 

E’  quindi  molto  probabile  che  dalle  miscele  di  zolfo  e  S3Clj  non 
possa  separarsi  come  fase  solida  nessun  cloruro  più  ricco  in  zolfo. 
Ciò  però  non  toglie  che  questi  cloruri  politionici  possano  esistere  in 
soluzione  come  complessi  più  o  meno  dissociati  secondo  lo  schema  : 

(3)  S„  .f  2  Clg  ^ — *  Sg  Cig  +  g  Sh. 

Di  tali  equilibrii  si  hanno  numerosi  esempi,  che  è  superfluo  ci¬ 
tare,  in  cui  il  complesso  esistente  in  soluzione  non  arriva  a  sepa¬ 
rarsi  allo  stato  solido. 

(ll  Berichte,  27,  2993  (1894). 

(2)  Vedi  principalmente:  Ruff  e  Fischer,  Berichte,  'Hi,  418  (1903)  ;  Ateu 
Zeitschr.  f.  physikal.  Ch.  54,  5f>  (1905). 

(3)  Moissan.  «  Traité  de  chimie  minèrale  »,  voi.  I,  pag.  349:  Gmelin-Kraut, 
Handb.  d.  anorg.  Chemie,  VII  ediz.,  1909,  voL  1-2,  pag.  190. 
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Per  risolvere  tale  questione  si  possono  invece  applicare  con  suc¬ 
cesso  i  metodi  crioscopico  ed  ebullioscopico. 

Si  possono  fondare  su  di  essi  due  processi  differenti.  Il  primo 
consiste  nell’usare  una  delle  due  sostanze  (qui  il  monocloruro  di 
zolfo)  come  solvente,  sciogliervi  l’altra  (lo  zolfo  e  studiare  il  com¬ 
portamento  crioscopico  od  ebullioscopico  delle  soluzioni.  Date  le  co¬ 
stanti  di  S,C1,  non  si  può  usare  in  pratica  che  il  metodo  ebullio¬ 
scopico. 

Orndorf  e  Terasse  (*)  hanno  studiato  ebullioscopicamente  queste 
soluzioni,  ed  hanno  trovato  che  si  hanno  per  lo  zolfo  pesi  molecolari 
apparenti  che  corrispondono  alla  formula  St.  I  loro  dati  sono  resi 
però  assai  incerti  dalla  dissociazione  che  S2Clt  subisce  per  prolun¬ 
gata  ebollizione  che,  come  ha  trovato  Beckmann  (v.  sotto)  è  tale  che 
senza  precauzioni  il  punto  di  ebollizione  sale  di  2,5°  in  7  ore. 

Beckmann  (2)  riprese  la  questione  in  esame  e  aggiungendo  al 
cloruro  una  piccola  quantità  di  zolfo  riuscì  a  rallentare  di  molto  la 
dissociazione.  Sciogliendo  ora  nuove  quantità  di  zolfo  e  determinando 
i  nuovi  innalzamenti,  trovarono  valori  che  conducono  a  pesi  mole¬ 
colari  variabili  da  33  per  una  concentrazione  0,37  a  80  per  una 
concentrazione  8,58  °/n-  Ciò  corrisponde  a  forinole  medie  variabili  da 
S  a  So,78.  Non  vi  è  quindi  dubbio  che  in  queste  soluzioni  la  mole¬ 
cola  normale  S8  si  scinde  in  molecole  più  semplici,  e  a  diluizione 
sufficiente  in  singoli  atomi. 

Beckmann  conclude  :  «  Evidentemente  la  scissione  è  accompa- 
«  gnata  da  una  combinazione  (Anlagerung)  di  atomi  di  zolfo  al  clo- 
«  ruro  di  zolfo  con  formazione  di  cloruri  politionici  ».  L’interpreta¬ 
zione  è  razionale  e  plausibile,  essendo  assai  poco  probabile  una  scis¬ 
sione  in  molecole  monoatomiche  dello  zolfo  libero  sciolto  come  tale. 
La  dimostrazione  non  è  però  rigorosa,  nè  tale  può  ottenersi  con  questo 
procedimento. 

Abbiamo  quindi  pensato  di  ricorrere  al  secondo  modo  di  pro¬ 
cedere  che  consiste  nello  sciogliere  contemporaneamente  i  due  corpi 
(zolfo  e  C,S12)  in  un  terzo  solvente  e  determinare  gli  abbassamenti 
crioscopici,  esaminando  se  essi  siano  uguali  o  inferiori  alia  somma- 

(l)  Amer.  cliem.  Jouru..  18,  173  (18%). 

(-)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ch.,  ól.  10T»  (1Ù0G). 
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di  quelli  che  darebbero  i  due  sciolti  separatamente.  Questo  processo 
fu  già  ripetutamente  usato  con  successo  in  casi  analoghi  (1). 

Anche  nell’applicazione  di  questo  secondo  metodo  si  può  pro¬ 
cedere  in  due  modi  diversi.  Il  primo  consiste  nel  partire  da  solu¬ 
zioni  più  o  meno  concentrate  di  zolfo  in  monocloruro  prima  pre¬ 
parate,  scioglierne  quantità  convenienti  in  un  solvente  crioscopico 
adatto  e  determinare  l’abbassamento  del  punto  di  congelamento.  Se 
non  esistono  complessi,  o  se  questi  si  dissociano  totalmente  nella 
soluzione,  l’abbassamento  dovrà  essere  sensibilmente  la  somma  di 
quelli  che  zolfo  e  monocloruro  darebbero  da  soli.  Se  invece  i  complessi 
esistono  e  persistono  totalmente  o  parzialmente  in  soluzione,  si  avrà 
un  abbassamento  globale  proporzionalmente  minore,  da  cui  si  potrà 
col  calcolo  risalire  approssimativamente  alla  composizione  statistica 
del  complesso. 

Il  secondo  modo  di  agire  consiste  nello  sciogliere  dapprima  nel 
solvente  crioscopico  uno  dei  due  componenti,  p.  es.  il  monocloruro, 
determinare  il  punto  di  congelamento  e  prendere  questo  come  zero 
per  le  successive  determinazioni  ;  aggiungere  poi  alla  soluzione 
quantità  in  eccesso  del  secondo  componente,  qui  lo  zolfo,  e  deter¬ 
minare  gli  ulteriori  abbassamenti.  Se  non  si  formano  complessi  si 
avrà  l’abbassamento  normale  ;  un  abbassamento  inferiore  indicherà 
al  contrario  resistenza  di  complessi,  di  cui  si  potrà  calcolare  appros¬ 
simativamente  la  composizione. 

Nel  caso  attuale  era  preferibile  seguire  il  secondo  di  questi  pro¬ 
cedimenti.  Esso  permette  infatti  di  dosare  con  maggior  precisione 
la  proporzione  delle  sue  sostanze.  Inoltre  deve  considerarsi  che  l’equi¬ 
librio  espresso  in  (3)  deve  spostarsi  per  effetto  della  diluzione  del 
solvente  crioscopico  nel  senso  della  dissociazione  ;  ora  operando  nel 
modo  anzidetto  è  possibile  aggiungere  un  forte  eccesso  di  zolfo  li¬ 
bero.  assai  maggiore  di  quello  che  si  scioglie  nel  monocloruro  puro 
e  far  cosi  retrocedere  la  dissociazione  medesima. 

Come  solvente  crioscopico  si  prestava  assai  bene  il  bromoformio. 
Esso  è  anzitutto  un  solvente  ottimo  a  costante  assai  elevata  e  che 

(*)  Le  Blanc  e  Noyes,  Zeitschr,  f.  pliysik.  Ch.,  6,  401  (1890)  ;  Paternò  e  Pe- 
ratoner,  Gazz.  cliim.  Ital.,  21 ,  I.  110  (1891);  Paternò  e  Oliveri,  Rend.  Soc. 
Ckim.,  Roma,  5,  211;  Brani  e  Borgo,  Rendic.  Acc  Line.,  16,  2°  sem.  745  (1907); 
Peliini  e  Amadori,  Rendic.  Acc.  Line.,  19,  1°  sem.,  333,  408  (1910);  21,  1°  sein., 
209  (1912). 
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permette  letture  di  grande  precisione.  Inoltre  è  già  noto  da  accurata 
esperienze  di  Borgo  e  Amadori  (4)  che  Io  zolfo  si  scioglie  in  essi 
dando  abbassamenti  perfettamente  normali  e  corrispondenti  alla 
formula  S3. 

Il  bromoformio  e  lo  zolfo  impiegati  furono  purificati  nel  modo 
indicato  da  Borgo  e  Amadori.  Come  costante  crioscopica  si  tenne  il 
valore  K=144,l  (Ampola  e  Mannelli,  Borgo  e  Amadori).  Il  mono- 
cloruro  fu  preparato  appositamente  col  metodo  solito  e  purificato  per 
distillazione.  Bolliva  esattamente  a  138°.  Esso  veniva  racchiuso  in 
palline  di  vetro  tarate  e  saldate  alla  lampada  che  si  rompeva  col¬ 
l’agitatore  nell’apparecchio  crioscopico.  Durante  tutte  le  determina¬ 
zioni  si  conduceva  attraverso  alla  parte  superiore  dell’apparecchio 
una  lenta  corrente  di  aria  secca. 

Bisognava  anzitutto  verificare  se  il  monocloruro  avesse  compor¬ 
tamento  crioscopico  normale.  E’  già  noto  che  esso  dà  in  varii  sol¬ 
venti  inorganici  ed  organici  pesi  molecolari  normali  corrispondenti 
alle  formule  S2C12  (Oddo,  Beckmann).  Esso  fa  lo  stesso  sciolto  in  bro¬ 
moformio,  come  risulta  dalle  seguenti  sei  determinazioni  eseguite 
separatamente. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 


Concentrazione 

S#Cl.> 

1,28 

1,82 

1,82 

1,82 

2,02 

2,80 


Abbassamenti 

termometrici 

1,38° 

1,91 

1,91 

1,90 

2,10 

2,85 


Peso  molecolare 
trovato 

133, G 
137,3 
137,3 
138,0 
138,6 
141,5 


media  137,7 

Peso  molecolare  S,C1,  =  135,04 


Dopo  ciò  si  passò  alle  esperienze  definitive  di  cui  si  eseguirono 
dieci  serie ,  comprendenti  ventisette  determinazioni  singole.  Per  ogni 
serie  si  partiva  da  una  soluzione  di  concentrazione  nota  S,C12  a  cui 
si  aggiungevano  quantità  crescenti  di  zolfo.  Per  ogni  concentrazione 
si  eseguivano  parecchie  letture  che  furono  sempre  concordanti 
entro  1/100  di  grado.  Riportiamo  i  risultati  nella  tabella  I  in  cui  gli 
abbassamenti  trovati  sono  quelli  contati  a  partire  dal  punto  di  con¬ 
gelamento  della  soluzione  di  S2C12. 


(‘)  Rendic.  Acc.  Lincei,  IH,  1°  sem.,  13S  (1909)- 
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Tabella  I. 


Num.  d’ordine 

Concentrazioni  in  100  gr. 
bromoformio 

Abbassamenti 

termometrici 

Differenze 

Serie 

Determ. 

SjCl., 

Zolfo 

Calcolati 
per  S8 

Trovati 

in  meno 

I 

1 

1,28 

0,490 

0,275" 

t 

0,28° 

— 

» 

9 

tmd 

» 

2,124 

1,193 

1,09 

1  0,102° 

» 

3 

» 

3,753 

2,108 

1,76 

0,348 

II 

4 

1,28 

0,939 

0,527 

0,49 

0,037 

» 

■  5 

» 

1,689 

0,949 

0,87 

0,079 

» 

6 

» 

1 

2,697 

1,515 

1,33 

0,185 

III 

ì  7  ’ 

1,82 

1,468 

0.825 

0,71 

1  0,115 

» 

8 

> 

3,320 

1 , 865 

1,49 

0,375 

IV 

9 

1,82 

0,881 

0,495 

0,46 

0,035 

» 

10 

» 

2.311 

1,298 

1,14 

0,158 

» 

il  , 

» 

1 

3,695 

2.076 

V 

'  12  | 

CI 

00 

tH 

1,066 

0.599 

0,55 

» 

!  13 

i 

i  » 

1,690 

0,949 

0,83 

» 

14 

i 

i  i 

» 

!  2,407 

1,352 

1.16 

0,192 

» 

15 

» 

3,123 

1,754 

1,47 

0,284 

VI 

16 

1,82 

1,802 

1,012 

0.85 

0,162 

» 

17  | 

» 

2.762 

1,552 

1,30 

0,252 

J> 

18  | 

» 

3,294 

1.851 

1,51 

0,341 

VII 

19 

2,02 

0,630 

!  0.354 

0,32 

0,034 

» 

20 

» 

1.700 

|  0,955 

0,83 

0,12.5 

» 

21 

» 

2,590 

!  1,455 

1,20 

0,255 

VIII 

22 

2,80 

1 ,420 

0.798 

0,65 

0.148 

» 

23 

» 

2,896 

1.627 

1 

1,30 

0,327 

IX 

24 

2,80 

0,868 

0,488 

0,42 

0,068 

» 

25 

» 

1,998 

1,122 

0,90 

0,222 

» 

26 

» 

2,812 

1,580 

1.25 

0,330 

X 

27 

2,80 

1,682 

0,945 

0,76  | 

0,185 
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Abbiamo  voluto  vedere  se  il  punto  di  congelamento  varii  col 
tempo  e  assieme  accertarci  se  le  traccie  di  umidità  presenti  nono¬ 
stante  le  precauzioni  potessero  influire  sui  risultati.  Abbiamo  veri¬ 
ficato  ripetutamente  che,  anche  lasciando  la  soluzione  a  sè  per  24  ore, 
e  ripetendo  le  determinazioni  si  avevano  letture  coincidenti,  con  dif¬ 
ferenze  massime  di  0,02°.  Non  vi  sono  dunque  da  temere  complica¬ 
zioni  per  questo  lato;  bisogna  poi  tener  presente  che  queste  cause 
d’errore  porterebbero  a  differenze  in  più  e  non  in  meno. 

Dall’esame  delle  ultime  tre  colonne  si  vede  che,  salvo  la  deter¬ 
minazione  I  corrispondente  alla  soluzione  più  diluita,  tutte  le  altre 
hanno  dato  concordemente  abbassamenti  più  piccoli  dei  normali.  Le 
differenze  in  meno  arrivano  a  parecchi  decimi  di  grado  (fino  a  0,375°) 
e  fino  al  25  %  dell’abbassamento  osservato;  sono  dunque  assai  al  di 
fuori  di  tutti  i  possibili  errori  di  osservazione.  Ciò  dimostra  quindi 
che  parte  dello  zolfo  aggiunto  non  si  scioglie  come  zolfo  libero,  ma 
si  combina  al  monocloruro  per  formare  cloruri  politionici. 

Passiamo  ora  a  calcolare  approssimativamente  la  composizione 
media  di  questi  complessi.  Essa  si  ottiene  facilmente  nel  modo  se¬ 
guente:  Si  calcola  anzitutto  la  quantità  C,  di  zolfo  disciolto  come 

256,48 

zolfo  libero  S„  dalla  formola  C8  = - .  A.  Sottraendo  ora  questo 

144,1 

valore  dalla  concentrazione  totale  Ct  dello  zolfo  aggiunto,  si  ha 
C0— Ct— CB  che  rappresenta  la  quantità  di  zolfo  combinata  al  mono¬ 
cloruro.  Questa  quantità  si  può  ora  ricnlcolare  in  rapporti  atomici, 
ottenendo  così  il  numero  medio  n  di  atomi  di  zolfo  combinati  ad 
ogni  molecola  S*C12. 

Diamo  nella  tabella  II  tutti  i  valori  delle  concentrazioni  di 
SoCL  e  zolfo  totale,  libero  e  combinato  espresse  in  grammimolecole 
e  grammi-atomi  e  nell’ultima  colonna  il  valore  di  n.  La  composi¬ 
zione  media  dei  complessi  cloruri  politionici  è  data  quindi  dalla 
formula  S2+n  Cls. 


Tabella  II. 


Nuiu.  d’ordiue 

Couceutrazioui  iu 

100  gr.  di  solvente 

Cc 

"  -  c 
^  0 

Serie 

• 

a 

’3 

rtrt 

a 

! 

S2C12 

mgr.  molecole 

c0 

Zolfo  totale 
aggiunto 
mgr.  atomi 

Ct 

Zolfo  sciolto 
come  zolfo 
libero 

mgr.  atomi 

c. 

Zolfo  cumbin. 

a  S2C12 
mgr.  atomi 

Cf  —Ct  —  C  s 

I 

' 

1 

0,486 

15,28 

j  15,54 

1 

» 

9 

w 

» 

66,25 

|  60,51 

5,74 

0,60 

> 

3 

» 

07,71 

10,35 

2,03 

II 

4 

0,486 

20,20 

27,20 

t  2,00 

i  0,22 

> 

5  | 

» 

52,68 

48,29 

4,30 

0,46 

* 

6  i 

>► 

84,12 

73,84 

10,28 

1,08 

III 

„  1 

i  \ 

13,488 

45,70 

i  30,41 

6,38  ; 

0,47 

>► 

8 

» 

103,55 

1  82  72 

20,83 

1.54 

IV 

0 

13,488 

27,48 

25,53 

1,95 

0,14 

* 

10  1 

)► 

72,08 

,  63,20 

8,74 

0,65 

* 

11 

>► 

115,25 

04,37 

1  20,88 

■  | 

1,54 

V 

12 

13,488 

33, 2o 

j  30,53 

2,72 

0,20 

)► 

13 

> 

52,7 1 

46,08 

6  23  , 

* 

14 

> 

75.08 

1  64,40 

10,68  j 

» 

i 

15 

» 

07,41 

81,61 

15,80  j 

1,17 

VI  I 

16 

13,488 

56,20 

47,10 

0,01  1 

»  ! 

i 

17 

» 

86,15 

72,17 

13,08 

1,03 

» 

18 

» 

102,74 

83.83 

18,01 

1,40 

VII 

10 

14,070 

10,65 

17,76 

1 ,80 

0,26 

>► 

20 

> 

53,02 

46,08 

6,04 

» 

21 

» 

l 

80,78 

66 , 6 1 

14,17  | 

Vili 

99 

Art  Art 

20,750 

44,20 

36,00 

» 

23 

» 

00,33 

I 

72,17 

18,16 

IX 

24 

20,750 

23,31 

3,76 

0,18 

> 

25 

>► 

62,32 

40,06 

12,36 

0,60 

» 

1 

26 

» 

87,71 

60,30 

18,32 

0.88 

X 

27 

20,750 

52,46 

i 

42,10 

0,40 
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Nella  tabella  III  diamo  di  confronto  il  rapporto  fra  il  cloro  er 
lo  zolfo  totale  (quello  del  S2C12  più  quello  aggiunto)  nella  soluzione 
e  il  corrispondente  rapporto  fra  cloro  e  zolfo  nel  complessi  esistenti 
nella  soluzione  stessa. 


Tabella  III. 


Num. 
tl’  ordine 

Rapporti 

atomici 

|  Num. 
d’ordine 

Rapporti  atomici 

• 

a 

CI  :  S  totale 

- j 

CI  :  S  totale 

% 

a 

CI  :  S  totale 

Cl:  S  totale 

O 

s 

□ella 

combinato 

O 

9  wrnm 

o> 

□ella 

combinato 

3 

co 

Q 

soluzione 

nei  complessi 

U* 

O) 

CO 

<x> 

Q 

soluzione 

nei  complessi 

l 

1 

1 

3,61 

i  j 

• 

2,0 

v,l 

1  I 

16 

6,17 

2,66 

l 

1 

»  | 

9 

** 

8,98 

2,64 

1 

j  »  j 
1  1 

17 

8,39 

3,03 

» 

o 

O 

11,34 

1 

4,03  , 

1 

♦ 

:  18 

9,62 

3,40 

II 

4 

5,09 

2,22 

VII 

19 

3,31 

2,26 

» 

i 

0 

6,55 

2,49 

1 

» 

20 

5,54 

2,46 

» 

i 

6 

10,87 

3,08 

» 

21 

7,39 

2,94 

III 

7 

5,39 

2,47 

Vili 

•» 

Jaa 

4,13 

2,40 

3 

8 

9.68 

3,54 

l 

» 

23 

6,35 

2,87 

IV 

9  ! 

4,04 

2,14  j 

Ì  IX 

1 

24 

3,34 

2,18 

3 

10  ; 

7,37 

2,65 

» 

25 

5,05 

2,60 

» 

!  a 

10,54 

3,54  i 

1 

» 

26 

6,23 

2,88 

V 

12  ; 

4,46  ! 

I 

2,20 

1 

;  x 

27 

4,52 

2,49 

3 

Vò 

5,91 

2,49 

i 

3 

14 

7,57 

2,79 

3 

15 

9,24 

3,19 

1 

1 

1 

1 

Si  vede  che  il  complesso  più  alto  riscontrato  corrisponde  alla 
formula  S4C12.  Come  è  da  aspettarsi,  a  parità  di  S2C12  presente,  la 
proporzione  di  zolfo  combinato  è  tanto  maggiore  quanto  maggiore 
è  l’eccesso  di  zolfo  aggiunto.  A  parità  di  zolfo  aggiunto  tale  pro¬ 
porzione  6  tanto  maggiore  quanto  minore  è  la  quantità  di  S2C12 
presente. 
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CONCLUSIONI  : 

1.  Il  monocloruro  di  zolfo,  sciolto  in  bromoformio,  dà  abbassa¬ 
menti  del  punto  di  congelamento  corrispondenti  alla  formula  S2C12. 

2.  Miscele  di  S2C12  e  zolfo,  sciolte  in  bromoformio,  dànno  ab¬ 
bassamenti  del  punto  di  congelamento  minori  della  somma  di  quelli 
che  sarebbero  dati  dalle  due  sostanze  separatamente. 

3.  Questo  comportamento  dimostra  che  in  dette  soluzioni  esi¬ 
stono,  in  equilibrio  coi  componenti,  dei  cloruri  politionici. 

4.  Dal  confronto  fra  gli  abbassamenti  trovati  e  quelli  calcolati 
si  può  dedurre  approssimativamente  la  formula  di  questi  complessi. 

5.  Nelle  soluzioni  in  bromoformio  il  più  elevato  di  questi  com¬ 
piessi  sicuramente  riscontrato  è  il  cloruro  tetrationico  S4C1„  ma  pro¬ 
babilmente  esistono  cloruri  più  ricchi  in  zolfo  nelle  soluzioni  di 
zolfo  in  SfClf. 

6.  Alla  presenza  di  questi  cloruri  politionici  ò  dovuta  la  forma¬ 
zione  di  politio-derivati  per  azione  (di  sostituzione)  di  S2C1.>,  su  so¬ 
stanze  organiche. 

7.  Alla  stessa  causa  è  dovuto  il  fatto  che  nella  vulcanizzazione 
a  freddo  del  caucciù  con  S2C12  (addizione)  si  possono  formare  pro¬ 
dotti  che  contengono  una  proporzione  di  zolfo  superiore  al  rap¬ 
porto  S:  Cl. 


Nuove  ricerche  sull’Artemisina. 
Nota  preliminare  di  P.  BERTOLO. 


Avendo  ripreso  le  ricerche  sull’artemisina,  interrotte  per  le  con¬ 
dizioni  disagevoli  del  Laboratorio  nel  periodo  della  guerra,  ho  cre¬ 
duto  opportuno  sottoporla  a  nuovi  trattamenti,  allo  scopo  di  studiarne 
meglio  i  suoi  prodotti  di  trasformazione,  e  spiegare  il  suo  singolare 
comportamento  verso  i  diversi  agenti  chimici,  assai  differente  da 
quello  della  santonina,  pure  essendone  affine  nella  composizione 
chimica. 
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Dalle  precedenti  ricerche  è  stato  dimostrato  : 

1°  che  il  nucleo  fondamentale  dell’artemisina  è  un  gruppo 
naftalico  dimetilato,  identico  a  quello  della  santonina  ;  stante  che 
per  fusione  con  potassa  di  un  suo  derivato,  si  ottiene  lo  stesso  p -di- 
metilnaftolo ,  che  si  origina  dalla  santonina  (*). 

2°  che  al  gruppo  naftalico  dimetilato  trovasi  conlegato  l’acido 
propionico ,  il  quale  facilmente  si  libera  per  la  stessa  azione  della 
potassa  caustica  fondente  (2)  ; 

3°  che  l’artemisina  è  un  lattone  (3),  la  cui  funzione  viene  de¬ 
terminata  dall’esistenza  di  un  aggruppamento  —  C  —  0  —  O  —  con  un 
C  della  catena  naftalica,  e  che  tale  aggruppamento  appartiene  al 
carbossile  dell’acido  propionico  ; 

4°  che  il  terzo  atomo  di  O  si  trova  legato  ad  un  C  della  ca¬ 
tena  naftalica  in  fórma  di  ^>C  -=  0  chetonico,  la  cui  funzione  è 

stata  determinata  mediante  formazióne  della  corrispondente  ossima  (*) 
e  dell’idrazone  (&). 

Tale  gruppo  CO  facilmente  si  trasforma  in  C  —  OH  con  funzione 
fenolica  (*’). 

Rimane  a  stabilire  ancora  la  posizione  e  la  funzione  del  quarto 
atomo  di  O,  cui,  a  quanto  pare,  sia  dovuto  il  singolare  comporta¬ 
mento  dell’artemi8ina  verso  gli  agenti  chimici,  diverso  da  quello 
delia  santonina. 

In  questa  breve  Nota,  mi  limiterò  a  descrivere  sommariamente 
le  sostanze  nuove  ottenute,  sottoponendo  l’artemisina  all’azione  del¬ 
l'acido  solforico,  dell’acido  iodidrico,  àelYamalgama  di  sodio ,  del  cloro, 
del  cloruro  d’acetile,  dell’idrato  di  barite  e  della  luce,  riservandomi 
di  pubblicare  in  seguito  notizie  più  dettagliate  sulla  natura  e  costitu¬ 
zione  delle  dette  nuove  sostanze,  appena  ne  avrò  completato  lo  studio. 

Azione  dell’acido  solforico.  —  L’acido  solforico  reagisce  sull’ar- 
temisina  generando  due  differenti  sostanze,  a  seconda  la  temperatura 

(*)  Bertolo  —  Rend,  R.  Acc.  Lincei,  Voi.  XI,  1°  Sem.  fase.  2°,  pag.  490.  Gazz. 
Chini.  Ital.,  Voi.  34  (1904)  Parte  II. 

(2)  Gazz.  Chimica  Ital.,  Voi.  34,  (1904),  Parte  2. 

(3)  Rend.  R.  Acc.  Lincei,  Voi.  X,  2°  seni.,  Serie  V.  fase.  5°,  pag.  113. 

(4)  Loco  citato,  pag.  114. 

(:)  Gazz.  Chim.  Ital..  Voi.  41  (1911),  Parte  II. 

(')  Red.  R.  Ance.  Lincei.  Voi.  XI,  1°  seni..  Serie  b  ,  fase.  2°,  489. 
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in  cui  la  reazione  si  compie.  Infatti  trattando  l’artemisina  con  acido 
solforico  diluito  con  eguale  volume  di  acqua,  ad  una  temperatura 
inferiore  ai  60°,  si  separa  una  sostanza  bianca,  cristallina,  insolubile 
nei  carbonati  alcalini  e  solubile  negli  alcali  caustici,  dalla  cui  solu¬ 
zione  precipita  inalterata  per  azione  di  COo. 

Questa  sostanza  fonde  a  2 86°  e  devia  a  sinistra  il  piano  della 
luce  polarizzata,  con  un  potere  rotatorio  specifico  (a),>  =  —  84,16  ; 
conserva  ancora  il  legame  lattonico,  ma  non  conserva  il  CO  che¬ 
tonico,  che  pare  sia  trasformato  in  C  —  OH  fenico,  originando  una 
des  m  otropo  -  art#  m  in  ina . 

Se  invece  l’acido  solforico  reagisce  sull’artemisina  in  soluzione 
più  concentrata  e  ad  una  temperatura  più  elevata  (cioè  a  100°), 
lascia  separare  un  olio  rossastro,  che  solidifica  per  raffreddamento, 
si  scioglie  quasi  completamente  nei  carbonati  alcalini,  e  pare  sia  lo 
stesso  acido,  (acido  artemisico)  che  si  forma  per  azione  dell’acido  clo¬ 
ridrico  sull’artemisina  (l),  poiché  presenta  i  medesimi  caratteri  di 
solubilità  e  lo  stesso  punto  di  fusione  (135°).  È  ugualmente  destro¬ 
giro  con  lo  stesso  potere  rotatorio,  cioè  =  (a)D  ==  -f-  65,17. 

Azione  dell’acido  iodidrico  e  fosforo  rosso.  —  Sottoponendo  l’ar- 
temisina  all’azione  dell’acido  iodidrico  e  fosforo  rosso,  si  ottiene  una 
sostanza  a  funzione  acida ,  assai  somigliante  nell’aspetto  e  nei  carat¬ 
teri  di  solubilità  all’acido  artemisico  sopra  menzionato.  Differisce  so¬ 
lamente  per  il  punto  di  fusione,  che  è  più  basso  (98°)  e  per  il  grado 
del  potere  rotatorio  specifico,  che  è  più  elevato  (cioè  =  (a)D  =  -f  72,3). 
Questa  sostanza,  appena  cristallizzata  dall’acqua  bollente,  è  perfet¬ 
tamente  bianca,  ma  esposta  alla  luce,  lentamente  arrossa,  come  certi 
fenoli,  e  in  parte  si  resinifica. 

Questa  stessa  sostanza  si  può  anche  ottenere  trattando  diretta- 
mente  l’artemisina  con  iodio  in  soluzione  alcoolica.  Probabilmente 
questo  nuovo  aciglo  sarà  un  prodotto  di  ulteriore  riduzione  dell’acido 
artemisico  ;  infatti,  sottoponendo  questo  acido  alla  riduzione  con 
amalgama  di  3odio,  pare  si  ottenga  la  medesima  sostanza. 

Le  esperienze  in  corso  chiariranno  meglio  la  natura  e  il  modo 
di  genesi  di  questo  nuovo  prodotto. 

(l)  S.  Bertolo.  Rend.  R.  Acc.  Lincei.  Voi.  XII,  2°  seni.,  serie  V,  fase,  7°, 
pag.  273. 
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Azione  del  cloruro  di  acetile.  —  L’artemisina,  non  dà  alcun  com¬ 
posto  acetilico  con  anidride  acetica,  e  rimane  inalterata.  Se  però  vi 
si  fa  agire  il  cloruro  di  acetile,  si  ottiene  un  composto  acetilico,  di 
colore  giallo-chiaro,  che  ha  lo  stesso  punto  di  fusione  dell’artemisina 
(200°),  ma  ne  differisce  negli  altri  suoi  caratteri.  È  levogira  con  un 
potere  rotatorio  inferiore  a  quello  dell’artemisina,  cioè  (a)y  =  —  52,60 
e  non  dà  composto  cloroformico. 

Di  questo  prodotto  è  stata  eseguita  Tanalisi  elementare,  che  ha 
confermato  la  sua  costituzione  di  composto  mono-acetilico  : 

C15Hn04 .  COCH;{ 

Tale  composto  presenta  il  fatto  di  notevole  importanza,  che  sa¬ 
ponificato  con  potassa,  non  rigenera  più  l’artemisina,  ma  una  sostanza 
a  funzione  acida,  assai  stabile,  che  fonde  a  200®,  il  cui  studio  ritengo 
interessante  e  che  darà  nuovi  lumi  per  spiegare  la  formola  di  costi¬ 
tuzione  dell’artemisina. 

Azione  del  cloro.  —  Per  azione  del  cloro  sull’artemisina,  a  se¬ 
condo  delle  condizioni  in  cui  si  opera,  si  ottengono  tre  composti 
clorurati  differenti. 

Se  si  fa  agire  una  corrente  di  cloro  secco  sull’artemisina  in  so¬ 
luzione  nell’acido  acetico  concentrato,  si  ottiene  un  composto  cloru¬ 
rato,  che,  cristallizzato  dall’alcool,  tonde  a  135°. 

Se  si  fa  agire  l’acqua  di  cloro  sull’artimesina  sospesa  nell’acqua 
e  riscaldata  all’ebollizione,  si  ottiene  una  sostanza,  diversa  dalla  pre¬ 
cedente,  e  che  fonde  a  230°. 

Se  infine  si  fa  agire  il  cloro  nascente,  svolgentesi  dall’azione 
del  clorato  potassico  sopra  l’acido  cloridrico,  nel  quale  è  stata  pre¬ 
cedentemente  disciolta  l’artemisina,  si  ottiene  un  nuovo  prodotto 
clorurato,  il  cui  punto  di  fusione  è  di  180°. 

Azione  dell' amalgama  di  sodio.  —  Per  riduzione  dell’artemisina 
con  amalgama  di  sodio,  si  origina  con  rendimento  quasi  teoretico 
una  sostanza  di  natura  acida,  che,  cristallizzata  dall’acido  acetico 
diluito,  fonde  a  170°,  e  si  presenta  inattiva  alla  luce  polarizzata.  Di 
questa  sostanza  è  stata  di  già  eseguita  l’analisi  elementare  e  pre¬ 
parato  il  sale  di  bario  e  l’etere  etilico,  di  cui  ne  comunicherò  quanto 
prima  i  risultati. 

Azione  della  luce.  —  Anche  la  luce  agisce  fortemente  sull’arte- 
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misina,  originando  due  prodotti  differenti  a  seconda  le  condizioni 
in  cui  la  reazione  si  compie. 

Esponendo  alla  luee  diretta  l’artemisina  in  soluzione  acetica 
(diluita  al  50  %)  per  circa  due  mesi  e  nella  stagione  in  cui  la  tem¬ 
peratura  massima  non  oltrapassi  i  35°,  si  forma  prevalentemente 
una  sostanza  cristallina  bianca  con  funzione  lattonica  e  fenolica,  la 
quale  fonde  a  242°,  è  insolubile  nei  carbonati  alcalini,  e  si  scioglie 
negli  idrati,  dalla  cui  soluzione  riprecipita  per  mezzo  dell’anidride 
carbonica.  Tale  sostanza  sembra  una  nuova  forma  desmotropica  del- 
l’artemisina. 

Se  invece  si  espone  la  soluzione  acetica  dell’artemisina  alla  luce 
nei  mesi  estivi  (giugno  e  luglio),  cioè  quando  la  temperatura  può 
in  eerte  ore  elevarsi  fino  a  45°,  si  ottiene  in  prevalenza  una  sostanza 
bianca  di  natura  acida ,  che  fonde  a  168°  e  si  sciogile  facilmente  nei 
carbonati  alcalini. 

Spero  ripetere  le  esperienze  per  trovare  le  condizioni  più  favo¬ 
revoli  onde  ottenere  col  massimo  rendimento  l’una  e  l’altra  sostanza 
e  poterne  studiare  la  loro  composizione  e  il  comportamento  chimico. 

Azione  dell'idrato  di  barite.  —  L’azione  dell’idrato  di  barite  sul- 
l’artemisina  è  stata  eseguita  in  diverse  condizioni,  nella  speranza 
di  ottenere  un  acido  analogo  al  santonico ;  ma  i  tentativi  finora 
sono  riusciti  infruttuosi,  stante  che  non  si  è  potuto  isolare  alcun 
prodotto  definito,  ma  sostanze  resinose  non  purificabili.  Solamente 
per  ripetute  cristallizzazioni  dall’acido  acetico  e  poscia  dalla  miscela 
di  benzolo  ed  etere,  di  un  prodotto  resinoso,  si  è  potuto  ottenere 
una  sostanza  di  natura  acida  che  reagisce  con  la  fenilidrazina,  e 
che  ha  un  punto  di  fusione  più  basso  dell’artemisina  (168°). 

Ancora  non  mi  è  riustito  di  purificare  tale  sostanza  al  grado  da 

sottoporla  all’analisi.  Sembra  che  l’idrato  di  barite  a  caldo  reagisca 

sull’artemisina  intaccandone  fortemente  la  sua  molecola  e  originando 
prodotti  di  decomposizione  non  definiti.  Spero  ripetere  le  esperienze 

regolando  meglio  le  condizioni  di  temperatura  in  modo  che  la  barite 
reagisca  più  blandamente  sull’artemisina  nella  speranza  di  potere  ot¬ 
tenere  prodotti  più  stabili  e  definiti,  il  cui  studio  avrà  non  lieve 
interesse  per  la  costituzione  chimica  dell’artemisina. 


Catania.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R,  Università. 
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Azione  dell’acido  solforico  suU’arteniisina 
(Desmotropo-artemisina). 

Nota  di  P.  BERTOLO. 


Com’è  stato  accennato  nella  mia  precedente  Nota  preliminare, 
l'artesimina,  sottoposta  all’azione  dell’acido  solforico,  secondo  le 
condizioni  di  temperatura  in  cui  si  opera,  dà  origine  a  due  differenti 
sostanze;  e  cioè:  una  a  funzione  acida ,  la  quale  fonde  a  135°  e  devia 
a  destra  il  piano  della  luce  polarizzata,  con  un  potere  rotatorio  spe¬ 
cifico  =  (a)o  +  65,17  ;  e  una  sostanza  a  funzione  lattonica  e  fenolica, 
la  quale  è  levogira ,  come  l’artemisina,  e  con  lo  stesso  grado  del  po¬ 
tere  rotatorio  specifico,  ma  ne  differisce  nei  caratteri  di  solubilità, 
nel  punto  di  fusione  (236°)  e  nel  comportamento  chimico. 

Questa  sostanza,  che  rappresenta  il  prodotto  derivante  da  una 
più  blanda  azione  dell’acido  solforico  suirartemisina,  ha  richiamato 
maggiormente  la  mia  attenzione,  ed  ho  creduto  opportuno  intrapren¬ 
derne  con  preferenza  lo  studio,  allo  scopo  di  potere  stabilire  la  sua 
composizione  chimica  e  spiegarne  la  differente  natura. 

Nella  presente  Nota  mi  limiterò  quindi  a  descrivere  solamente 
i  risultati  delle  ricerche  chimiche  eseguite  sopra  quest’ultima  so¬ 
stanza,  riservandomi  di  pubblicare  i  risultati  delle  esperienze  in  corso 
sulla  sostanza  a  funzione  acida,  appena  ne  avrò  completato  lo  studio. 

La  nuova  sostanza  a  funzione  lattonica  presenta  la  stessa  com¬ 
posizione  chimica  dell’artemisina,  quindi  questa  nel  trasformare  la 
sua  natura  non  ha  perduto  alcun  elemento. 

Solamente  si  è  modificata  la  sua  funzione  chetonica  in  funzione 


fenolica,  per  trasformazione  del  gruppo  ^>CO  in  gruppo  —  OH  e 

originandosi  in  tal  modo  una  desmotropo-arteviisina  e  precisamente 
quella  levogira  che  io  chiamo  : 


Levo-desmotropo-artemisina  .  (C15Hi804) 

Le  condizioni  migliori  per  ottenere  col  massimo  rendimento  la 
leyo-desinotropo-artemisina,  consistono  nell’eseguire  la  reazione  con 
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piccole  quantità  di  sostanza  (cioè  impiegando  da  3-5  grammi  di  ar- 
temisina),  e  di  non  elevare  la  temperatura  oltre  i  60°. 

Gr.  5  di  artemisina  vennero  disciolti  in  cc.  80  di  acido  solforico 
diluito  con  egual  volume  di  acqua,  e  la  soluzione  ottenuta  venne 
diluita  con  cc.  30  di  acqua  distillata,  aggiunta  a  poco  a  poco  agi¬ 
tando  il  liquido,  e  poscia  lasciata  in  riposo  per  una  notte.  All’indo¬ 
mani  la  soluzione,  che  si  presentava  ancora  limpida  ma  un  poco  in¬ 
giallita,  venne  riscaldata  sopra  un  bagno-maria,  avendo  cura  di  non 
elevare  la  temperatura  oltre  i  60°,  e  vi  si  aggiunsero  altri  10  cc.  di 
acqua,  con  la  quale  si  produsse  un  leggero  intorbidamento.  Dopo 
circa  mezz’ora  cominciò  a  .spararsi  una  sostanza  bianca,  granulosa 
e  dura,  che  andò  sempre  aumentando,  depositandosi  alle  pareti  del 
recipiente. 

Dopo  24  ore  la  sostanza  venne  raccolta  sopra  un  filtro,  e  il  li¬ 
quido  filtrato  lasciò  separare  per  ulteriore  riscaldamento  nuova  quan¬ 
tità  di  sostanza,  che  venne  aggiunta  alla  precedente.  Dalle  acque 
madri,  per  prolungato  riscaldamento  a  temperatura  più  elevata,  si 
separò  una  sostanza  rossastra,  oleosa,  che  col  raffreddamento  soli¬ 
dificò  e  che  presentava  i  medesimi  caratteri  dell’acido,  superiormente 
menzionato. 

La  sostanza  raccolta  sul  filtro,  venne  triturata  in  un  mortaio  con 
soluzione  diluita  di  carbouato  sodico,  e  riversata  sul  filtro  venne  ri¬ 
petutamente  lavata  con  acqua  distillata,  e  poscia  cristallizzata  dal¬ 
l’alcool  al  96°. 

Con  due  cristallizzazioni  si  è  ottenuta  abbastanza  pura  da  sot¬ 
toporla  all’analisi. 

Così  ottenuta,  si  presenta  in  minuti  cristalli  bianchi,  appiattiti, 
che  fondono  alla  temperatura  di  236°. 

Disseccata  a  105°,  sino  a  peso  costante,  e  sottoposta  all’analisi 
elementare,  diede  risultati  che  concordano  con  la  formola  :  C15H1804. 


I.  gr.  0,2808  di  sostanza  tornirono  gr.  0,7086  di  C02  e  gr.  0,1762  di  ELO 


II.  *  0,2742  *  » 

III.  »  0,3094 

Trovato  in  100  p. 
I  II 

C  =  68,82  68.81 

H  =  6,97  6,92 


»  0,6920  »  »  0,1710 

»  0,7800  »  »  0,1920 

Calcolato  per  C15H1804 
III 
68,75 
6,90 


s 


Alino  L  —  Parte  I 


68,70 

6,87 


i  16 


La  levo-desmotropo-artemisina  è  poco  solubile  nell’etere,  etere 
petrolico,  poco  più  solubile  nella  ligroina  e  nel  benzolo,  facilmente 
solubile  a  caldo  nell’alcool  e  nell’acido  acetico.  Nel  cloroformio  è 
poco  solubile,  e,  a  differenza  dell’artemisina,  non  produce  composto 
cloro  formico. 

Devia  a  sinistra  il  piano  della  luce  polarizzata  con  un  potere 
rotatorio  specifico  =  (a)n  *-84,16,  come  risulta  dalla  seguente  deter¬ 
minazione  : 


Solvente  :  alcool  a  98° 

Concentrazione  della  soluzione  gr.  1,8784  % 
Temperatura  :  27° 

Lunghezza  del  tubo  :  mm.  22 
Deviazione  osservata  per  fot),,  = — 3°, 5 
Potere  rotatorio  specifico  =  —  84,16 


La  levo-desmotropo-artemisina  è  insolubile  a  freddo  nei  carbo¬ 
nati  alcalini,  ma  si  discioglie  facilmente  negli  idrati,  dalle  cui  solu¬ 
zioni  viene  riprecipitata  per  azione  di  una  corrente  di  anidride  car¬ 
bonica,  comportamento  che  si  trova  in  relazione  con  la  sua  funzione 
fenolica.  Non  reagisce  con  l’idrossilamina  nè  con  la  fenilidrazina,  e 
ciò  prova  che  il  nuovo  prodotto  di  trasformazione  non  contiene  più  il 

^>CO  chetonico,  il  quale  appunto  si  è  cambiato  in  C  —  OH  fenico, 


come  si  dimostra  anche  con  la  formazione  del  suo  derivato  acelitico. 

Contiene  ancora  inalterato  il  legame  lattonico  dell’artemisina, 
poiché  con  le  soluzioni  bollenti  degli  idrati  alcalini  ed  alcalino-ter- 
rosi,  si  producono  i  rispettivi  sali  di  un  ossiacido,  monobasico,  in¬ 
stabile,  il  quale,  appena  messo  in  libertà  mediante  aggiunta  di  un 
acido  minerale,  facilmente  rigenera  il  lattone  primitivo. 

La  levo-desmotropo-artemisina  trattata  con  acido  solforico  e 
cloruro  ferrico  non  produce  la  reazione  della  santonina  nè  quella 
dell’artemisina,  ma  rimane  indisciolta  anche  a  caldo  e  non  manifesta 
alcuna  colorazione 


Preparazione  del  sale  di  bario.  —  Gr.  1  di  levo-desmotropo-ar¬ 
temisina,  sospesa  in  acqua  e  riscaldata  all’ebollizione,  venne  addi¬ 
zionata  a  poco  a  poco  con  lieve  eccesso  d’idrato  di  barite,  sino  a 
completa  dissoluzione. 
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Dopo  pochi  minuti  di  riscaldamento,  si  fece  attraversare  la  so¬ 
luzione  con  una  corrente  di  anidride  carbonica,  per  precipitare  l’ec¬ 
cesso  di  barite,  quindi  fu  filtrata  a  freddo,  ed  il  liquido  limpido  lu 
fatto  svaporare  lentamente  entro  essiccatore  ad  acido  solforico. 

Rimase  il  sale  di  bario  sotto  forma  di  croste  cristalline  e  lucenti, 
e  che  per  prolungato  disseccamento  nel  vuoto,  si  trasformò  in  polvere 
bianca  amorfa  e  fioccosa. 

Il  sale  di  bario  così  ottenuto,  disseccato  al  125°  sino  a  peso  co¬ 
stante,  sottoposto  all’analisi,  diede  risultati  che  concordano  con  quelli 
di  un  sale  derivante  da  un  acido  monobasico. 

Gr.  0,4656  di  sale  di  bario  fornirono  Gr.  0,1008  di  Ba  S04 

Trovato  Calcolato  per  (C14  H19  03  CO  0),  Ba 

Ba  =  20,21  %  20,29  % 

La  soluzione  acquosa  del  sale  di  bario,  trattata  : 

con  nitrato  d’argento,  produce  lentamente  un  precipitato  fìoc- 
-cosso  del  corrispondente  sale  argentico,  che  alla  luce  imbrunisce 

e  col  calore  si  decompone  lasciando  depositare  l’argento  in  forma  di 

% 

specchio  metallico  ; 

con  acetato  di  piombo  si  ottiene  precipitato  bianco  fioccoso, 
alquanto  solubile  in  eccesso  di  reattivo  ; 

con  solfato  di  rame  forma  un  precipitato  bianco-azzurrognolo  ; 
con  cloruro  ferrico  a  freddo  non  si  forma  alcun  precipitato, 
invece  col  riscaldamento  si  forma  lentamente  un  precipitato  rossa¬ 
stro  e  fioccoso. 

La  soluzione  del  sale  di  bario,  acidificata  con  acido  cloridrico 
produce  un  leggiero  precipitato,  che  facilmente  si  discioglie  nell’etere. 
La  soluzione  eterea,  per  svaporamento  lascia  separare  una  sostanza 
gelatinosa,  che  probabilmente  è  l’ossiacido  corrispondente,  il  quale 
lentamente  si  altera,  assumendo  forma  cristallina  e  che  presenta 
tutti  i  caratteri  del  lattone  originario. 

Derivato  acetilico  C15  Hn  03 . 0  .  COCH3 

La  levo-desmotropo-artemisina,  a  differenza  dell’artemisina  rea¬ 
gisce  con  anidride  acetica  in  presenza  di  acetato  sodico,  producendo 
.un  acetilderivato,  che  conferma,  appunto  la  sua  natura  fenica. 
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Gr.  0,6  di  desmotropo-arteinÌ8Ìna  si  sciolsero  a  caldo  in  gr.  6  di 
anidride  acetica  e  vi  si  aggiunse  gr.  1  di  acetato  sodico  fuso  e  pol¬ 
verizzato.  Il  tutto  venne  riscaldato  in  un  palloncino  munito  di  re¬ 
frigerante  a  ricadere,  per  circa  un’ora,  sopra  un  bagno-maria  bol¬ 
lente.  Distillata  a  pressione  ridotta  l’eccesso  di  anidride  acetica,  il 
residuo,  riprese  con  acqua  tiepida,  venne  estratto  con  etere,  il  quale, 
per  svaporamento,  lasciò  una  sostanza  oleosa,  che  disciolta  in  alcool 
e  bollita  con  nero  animale,  si  solidificò  sotto  forma  di  bellissimi  cri¬ 
stalli  lucenti  e  raggruppati  a  raggi.  Osservati  al  microscopio  si  pre¬ 
sentano  col  prisma  verticale  molto  sviluppato  e  sembrano  apparte¬ 
nenti  al  sistema  trimetrico.  L’acetil  derivato,  così  ottenuto,  è  solu¬ 
bile  in  alcool,  etere,  ligroina  e  negli  altri  comuni  solventi  organici. 

Fonde  a  154°-155°. 

Cristallizzato  dall’alcool,  disseccato  a  100°,  e  sottoposto  all’ana¬ 
lisi,  diede  risultati  concordanti  con  la  formula  : 

C15  Hl7  03 . 0  .  COCH* 

I.  gr.  0,2488  di  sostanza  fornirono  gr.  0,6118  di  C02  e  gr.  0,1498  di  HtO 

II.  »  0,2972  >  »  »  0,7304  >  »  0,1880  » 

Trovato  %  Calcolato  per  Ct,H10O* 

I  II 

c  =  67,06  67,02  67,10  % 

H  =  6.68  7,02  6,59  > 

L’acetil  derivato  è  anche  levogiro ,  al  pari  della  sostanza  madre, 
ma  con  un  potere  rotatorio  più  basso,  cioè  di  (a)n  =  —  66,90,  come 
risulta  dalla . seguente  determinazione: 

4 

Solvente  :  alcool  assoluto 
Concentrazione  della  soluzione  gr.  2,174  % 

Temperatura  30° 

Lunghezza  del  tubo  :  mm.  220 
Deviazione  osservata  per  (a)r>  =  3,2 
Potere  rotatorio  specico  =  —  66,90. 

Il  composto  acetilico,  bollito  con  potassa  caustica  diluita,  si  de¬ 
compone,  perdendo  l’acetile,  e  rigenerando  la  desmotropo-artemisina- 
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inalterata,  che  si  è  confermata  dal  suo  punto  di  fusione  e  dagli  altri 
suoi  caratteri. 

» 

Riduzione  della  levo-desmotropo-artem isitia  con  acido  acetico  e  pol¬ 
vere  di  zinco.  —  Ho  sottoposto  la  levo-desmotropo-artemisina  alla 
riduzione  con  acido  acetico  e  polvere  di  zinco  nella  speranza  di  po¬ 
tere  ottenere  il  corrispondente  acido ,  nel  modo  identico  in  cui  le  des- 
motroposantonine  producono  i  rispettivi  acidi  santonosi  (‘),  ma  i  ri¬ 
sultati  ottenuti  non  sono  stati  conformi  alle  previsioni,  poiché  dal- 
l’esperienze  ripetute  varie  volte,  anche  prolungando  il  tempo  della 
reazione,  si  è  ottenuta  sempre  la  sostanza  primitiva  inalterata. 

Questo  fatto  è  di  speciale  importanza,  perchè  denota  come  l’ag- 
gruppamento  lattonico  nella  molecola  dell’artemisina  sia  assai  più 
resistente  di  quello  della  santonina,  fatto  che  ho  potuto  anche  osser¬ 
vare  nel  composto  Ci&HigO„  ottenuto  per  azione  del  cloruro  stannoso 
sulPartemisina  (*),  il  quale  pur  avendo  la  composizione  e  il  compor¬ 
tamento  lattonico  e  fenolico  di  una  desmotroposantonina ,  tuttavia  si 
mostra  indifferente  alla  riduzione  con  acido  acetico  e  polvere  di  zinco, 
e  non  produce  il  corrispondente  acido. 

Catania.  —  Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  Università. 


(*)  A.  Andreocci  —  K,  Acc.  Liucei  (lS95>  Voi.  2°  Serie  5»  Pag,  (12. 

A.  Audreocci  e  P.  Bertolo  —  Gazz.  Chlm.  Ital.  (1898),  Voi.  28,  P.  II, 

pag, 

n)  P.  Bertolo  —  Gazz.  Chim.  Ital.  (1904)  Voi.  34,  P.  11  pag.  315. 
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Sulla  formazione  4el  (3)-metil-(4)benzil-(5)pirazolone. 

Nota  di  FRANCESCO  CHERCH1. 


E  noto  che  il  metodo  di  sintesi  più  generale  dei  5-pirazoloni  è 
dato  dalla  reazione  che  avviene  fra  gli  eteri  degli  accidi  ,1-chetonici 
e  l’idrazina  od  i  deriviti  monosostituiti  di  questa;  per  eliminazione 
di  una  molecola  di  acqua  e  di  una  molecola  di  alcool  si  forma  l’a¬ 
nello  pirazolico  secondo  lo  schema: 

R  —  CO  H,N  R  —  C=N 

I  +  I  Il 

CH,  ORt  HNH  CH,  NH 

\/  \/ 

CO  CO 

La  reazione  scoperta  da  Knorr,  fu  applicata  in  un  gran  numero 
di  casi,  essa  si  dimostrò  valida  impiegando: 

I.  —  L’idrazina  o  l’idrato  di  idrazina.  Così,  per  esempio,  Curtius 
e  Jay  (*)  ottennero  il  3-metil-5*pirazolone  per  azione  .dell’idrato  di 
idrazina  sull’etere  acetacetico;  Curtius  (8)  preparò  il  3-fenil-5-pirazo- 
lone  per  azione  dell’idrato  di  idrazina  sull’etere  benzoilacetico  e  Bou- 
veaul  e  Bongert  (3)  fecero  la  sintesi  del  3-propil-5-pirazolone  a  mezzo 
dell’idrazina  e  dell’etere  butirrilacetico. 

IL  —  Le  idrazine  monosostituite  con  un  gruppo  alifatico  od  un 
nucleo  aromatico.  Non  furono  fino  ad  ora  impiegate  delle  alchilidra- 
zine,  ma  furono  usate  idrazine  monosostituite  con  gruppi  alitatici 
diversi;  W.  Traube  e  Longinescu  (4)  prepararono  l’acido  3-metil 
-5-pirazolon-l-propionico  facendo  reagire  l’acido  idrazinopropionico 
con  l’etere  acetacetico,  e  Bòrner  (5)  ottenne  l’l-carbonamide-4-fenil-5- 
pirazolone  scaldando  a  170°  il  semicarbazone  del  formil  fenilacetato 
di  etile.  Furono  invece  usate  in  un  gran  numero  di  sintesi  di  5-pi- 


(*)  Journ.  fili*  prakt.  Cheta.  [2],  39,  ò2.  (1889). 
('-)  Journ.  fili*  prakt.  Cliem.  [2],  óO,  r>l.">,  (181*4). 
(:t|  Bull.  Soc.  Chini.  [3],  27,  1001,  (1902). 

(4)  Bcrichte,  29,  674,  (1896). 

C)  Ceutralblatt,  Ì9<K),  I,  123. 


razoloni  le  idrazine  sostituite  con  un  nucleo  aromatico  e  specialmente 
la  fenilidrazina,  e  da  Knorr  (*)  la  tolilidrazina.  Tali  nuclei  aroma¬ 
tici  possono  alla  loro  volta  contenere  dei  gruppi  sostituenti,  infatti 
Micbaelis  e  Schwabe  (*)  usarono  la  p-bromofenilidrazina  e  Michaelis 
e  Behn  (3)  la  o-  e  la  m-nitrofenilidrazina  per  la  sintesi  dellT-p-bromo- 
fenil-3-metil-5  pirazolone  e  dellT-o-nitrofenil  e  dellT-m-nitrofenil-3- 
metil-5-pirazolone.  Mòllenhoff  (4)  preparò  l’acido  3-metil-5-pirazolon- 
1-fenil-p-solfonico  impiegando  la  p  solfonfenilidrazina.  È  notevole  il 
fatto  che  le  amminotenilidrazine  e  le  ossifenilidrazine  entrano  in 
reazione  quando  il  gruppo  aminico  sia  acetilato  o  l’ossidrile  sia  ete¬ 
rificato. Tale  è  il  caso  della  acetil-p-aminofeniMdrazina  (5)  e  della 
p-metossifenilidrazina  (6)  che  furono  fatte  reagire  ambedue  con  l’e¬ 
tere  acetacetico. 

III.  Gli  eteri  di  acidi  ^-chetonici  od  acilacetici  aventi  un  acile  ab¬ 
iatico  od  aromatico.  Tale  acile  può  essere  il  formile  (7),  l’acetile,  il 
propionile  (H),  il  butirrile  e  l’isovalerile  (9),  il  benzoile  (10).  Secondo  Wi- 
slicenus  (H)  gli  acidi  5-pirazoloncarbonici  possono  ottenersi  per  azione 
delle  idrazine  sostituite,  oppure  non,  sugli  eteri  ossalacetici  del  tipo 
K  .  COo  .  CO  .  CH.,  .  COjK  e  successivo  riscaldamento  con  acqua  del- 
l’idrazone  che  si  forma  in  un  primo  tempo.  Pechmann  ed  Jenisch 
usarono  per  lo  stesso  scopo  l’acido  acetondicarbonico  (12). 

IV.  —  Gli  eteri  di  acidi  acilacetici  aventi  uno  od  ambedue  gli 
atomi  di  idrogeno  del  gruppo  —  CHg  —  compreso  fra  il  carbossile 
ed  il  carbonile,  sostituiti  da  altri  gruppi.  Cosi,  composti  del  tipo 

CH,  .  CO  .  CHR  .  CO,Rj 

(')  Beriehte,  17,  ">49.  (18S1). 

(*)  Beriehte,  33,  2007,  (1900). 

(:;)  Beriehte,  33,  2598,  2)99.  (190J). 

(4)  Beriehte,  23,  1948,  (1892). 

(5)  Hdehster  Farbwerke,  D.  R.  P.  929ÌK). 

C)  Riedel.  D.  R.  P.  69930.  Cfr.  Mouitenr  Qiasn.  IH93  Brevetti  pag.  196. 

(7)  Kuorr  —  Beriehte,  29,  2f>3,  (1896) 

p)  Blaise  —  Compt.  Reud.  132,  979,  (1901). 

C)  Bouveault  e  Bougert  —  Bull.  Soc.  Chini.  [3],  27,  1092,  (1902\  Blaise  — 
loc.  cit. 

(lf>)  Kuorr  e  Klotz  —  Beriehte,  20,  2040,  (1887). 

(ll)  Auualeu,  246 ,  319,  (1888). 

(1!)  Beriehte,  24,  3233,  (1891). 
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aventi  il  radicale  R  eguale  all’ailile  ed  al  metile  furono  usati  da 
Rothenburg  (*)  ;  aventi  come  radicale  sostituente  uno  dei  gruppi  : 
etile,  propile,  isobutile,  amile,  isoamile,  n-ottile.  sec-ottile,  furono  im¬ 
piegati  da  Locquin  (2).  Fra  i  prodotti  di  sostituzione  con  nuclei  aro¬ 
matici  Bòrner  (3)  impiegò  l’etere  formilfenilacetico  ;  Michaelis,  Voss 
e  Greiss  (4)  il  benzilacetilacetato  di  etile;  Giua  (5)  l’etere  metilico  ed 
etilico  dello  stesso  acido.  Secondo  Curtius  gli  eteri  acetilsuccinici 

CHS  .  CO  .  CH  (CH2C02R)  .  CO*R, 

appartenenti  a  tale  tipo,  possono  essere  impiegati  per  la  sintesi  degli 
acidi  pirazoloncarbonici.  Furono  infine  usati  composti  del  tipo 

CH3  .  CO  .  CRR  .  C02R, 

da  Knorr  e  da  Rothenburg  (6)  (etere  dimetilacetacetico).  Jovits- 
chitsch  (7)  preparò  ri-fenil-3-metil-4-isonitroso-5-pirazolone  partendo 
dall’etere  isonitrosoacetacetico,  composto  contenente  un  gruppo  bi¬ 
valente  che  sostituisce  ambedue  gli  atomi  di  idrogeno  suaccennati. 
È  da  notarsi  che  quando  tutti  e  due  tali  atomi  di  idrogeno  siano 
sostituiti,  specialmente  da  gruppi  aromatici,  si  manifestano  dei  feno¬ 
meni  di  impedimento  sterico  dovuti  alla  grandezza  dei  gruppi  so¬ 
stituenti  ;  tale  è  il  caso  degli  omologhi  dell’acido  acetondicarbonico 
osservato  da  Petrenko-Kritst  henko  (*)  e  quello  osservato  da  Giua, 
dell’etere  dibenzilacetacetìco  (v). 

Dagli  esempi  citati,  nei  quali  è  enumerata  solo  una  parte  dei 
composti  impiegati  in  tali  sintesi,  si  vede  come  tale  fenomeno  sia 
generale  e  soffra  di  ben  poche  eccezioni. 

La  reazione,  in  generale,  avviene  in  due  tempi:  in  una  prima 
fase  si  torma  l’idrazone  dell'etere  acilacetico,  in  una  seconda  fase 

C)  Jouru.  filr  prakt.  Cileni.  [2],  -32,  40,  (  1  SO.') ;  —  [2],  -3/,  60,  (1803). 

(-)  Bullet.  Soc.  Chini.  [3],  Ò7.  700,  (1001). 

(3)  Centralbatt.  1900*  I,  123. 

(4)  Berichte,  34,  1307,  (1001). 

C)  Gazz.  Chini.  Ital.  40,  II,  01,  (1010). 

(f“)  Journ.  fiir  prakt.  Chera.  [21.  -32,  43,  (ISO."»). 

C)  Berichte,  2<V.  2083,  (1803). 

(s)  Berichte,  2<V,  3203,  (1803). 

(■')  Gazz.  Chini.  Ital.  40.  II,  01,  (1010). 


si  elimina  una  molecola  dell’alcool  corrispondente  all’etere  impiegato 
con  formazione  del  5-pirazolone  corrispondente.  L’idrazone  fu  isolato 
in  diversi  casi,  anzi  in  alcuni  si  ottenne  il  pirazolone  solo  per  ul¬ 
teriore  trattamento  di  quel  composto  con  acidi  o  per  semplice  ri- 
scaldamento. 

Gli  eteri  dei  .ì-chetoacidi,  in  questa  sintesi,  reagiscono  d’ordi¬ 
nario  nella  forma  chetonica,  in  alcuni  casi  però  entrano  in  reazione 
nella  forma  enolica,  come  l’etere  formilacetico  del  quale  Knorr  (*) 
impiegò  il  derivato  sodico  nella  sintesi  del  5  pirazolone.  Tale  è  forse 
il  caso  dell’etere  acetacetico  che  con  fenilidrazina  dà  un  prodotto 
di  condensazione  il  quale  per  distillazione  nel  vuoto  si  trasforma 
neilT-fenili-3-metil-5-pirazolone  ;  tale  prodotto  di  condensazione  do¬ 
vrebbe  essere  l’etere  benzoilidrazocrotonico  (2)  : 


C2H5  -  C02  .  CH  =  C  (NH  .  NHC6H5)  ch3 


In  questa  nota  studio  la  reazione  fra  gli  eteri  metilico  ed  etilico 
dell’acido  a-benzilacetacetico  e  l’idrato  di  idrazina;  o  quella  ira  l’e¬ 
tere  metilico  dell’acido  a-dibenzilacetacetico  e  l’idrato  di  idrazina. 
Giua  (3)  provò  che  l’etere  metilico  od  etilico  dell’acido  a  benzilace- 
tacetico  reagisce  facilmente  in  soluzione  alcoolica  lievemente  acetica 
con  la  fenilidrazina  dando  origine  all’l-fenil-3-metil-4-benzil-5-pira- 
zolone  già  ottenuto  in  diverse  condizioni  da  Michaelis,  Voss  e  Greiss  i4) 
e  per  altra  via  da  Walker  (5).  Provò  inoltre  che  per  un  fenomeno  di 
impedimento  sterico  il  gruppo  carbonilico  dell’etere  metilico  dell’a¬ 
cido  a-dibenzilacetacetico  non  entra  in  reazione  con  la  fenilidrazina. 

Verso  l’idrato  di  idrazina,  gli  eteri  su  accennati,  si  comportano 
in  modo  perfettamente  analogo.  Tanto  l’etere  metilico  come  1  etere 
etilico  dell’acido  a-benzilacetacetico  reagiscono  con  l’idrato  di  idra¬ 
zina  dando  luogo  alla  formazione  del  3-metil-4-benzil-5-pirazolone 
secondo  le  schema  : 


i1)  Berichte,  20,  253,  (1*90). 

(-)  Knorr  —  Anualen,  233.  147.  (18*7)  —  Nef.  Annaleu.  2  fi  fi,  70,  (1*91). 

(3)  Gazz.  Chim.  Ital.  46‘,  II,  (il,  (1010). 

(4)  Berichte,  34,  1307.  (1901). 

('■')  Aid.  Cheiu.  Jourti.  10,  44*2,  fl*94). 


CII3  -  C  X 


CHj  —  CO 

I 

C,H5  —  CU*  —  CH 


H.,N 

l 

OCH,  HXH 


\/ 

CO 


C(ìH5  .  CH* .  CH  NH 

\/ 

CO 


Invece  l’etere  metilico  dell’acido  adibenzilacetacetico  non  rea 
gisce  con  1  idrato  di  idrazina. 


3-}}ndil-4-benzil-ò-pirazo/one. 

CH3  —  C=N 

I  I 

CJI,  —  C'Ho  —  CII  XH 

\/ 

co 

Grammi  22  di  etere  etilico  dell’acido  a-benzilacetacetico  vennero 
trattati  con  cmc.  130  di  una  soluzione  idroalcoolica  di  idrato  di  idra¬ 
zina  al  3,5  %.  Per  aggiunta  di  qualche  goccia  di  acido  acetico  gla¬ 
ciale  si  inizia  subito  la  reazione  rivelata  da  un  innalzamento  notevole 
della  temperatura  e  dalla  successiva  separazione  di  una  sostanza 
bianca.  La  reazione  è  completa  dopo  circa  12  ore  di  riposo  alla  tem¬ 
peratura  di  18°-20°.  La  sostanza  separata  per  filtrazione,  grezza,  fonde 
a  16T°-16S°,  cristallizzata  da  alcool  si  presenta  sotto  forma  di  aghi 
bianchissimi  fusibili  alla  temperatura  di  228°-229°. 

Grammi  3,2  di  etere  metilico  dell’acido  a-benzilacetacetico  trat¬ 
tati  nelle  identiche  condizioni  suesposte  con  crac.  25  di  una  soluzione 
idroalcoolica  al  3,5%  di  idrato  di  idrazina  fornirono  gr.  1,7  di  una 
sostanza  identica  a  quella  ottenuta  dall’etere  etilico.  Infatti  pure  essa 
fonde  a  22S°-229°  ed  una  miscela  di  ambedue  mantiene  inalterato  il 
punto  di  fusione. 

I.  Gr.  0,1527  di  sostanza  fornirono  cmc.  20,3  di  azoto  (t  =  22°, 5 
e  II  =  730,9). 

II.  Gr.  0,1454  di  sostanza  fornirono  cmc.  19,2  di  azoto  (t  =  24° 
ed  H  =  732,81. 

Calcolato  per  CMHt2N.,0  (188):  X  %  1-1,89. 

Trovato  :  X  %  I.  14,83  :  X  %  IL  14,70. 

È  pochissimo  solubile  in  acqua,  poco  solubile  a  freddo  e  solubile 
ail’ebullizione  in  alcool  ed  in  acetone.  La  soluzione  in  alcool  etilico 
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ordinario,  satura  alla  temperatura  di  17°,  contiene  gr.  1,35  di  3-me- 
til-4-benzil-5-pirazolone  in  100  cmc.  di  soluzione.  È  poco  solubile 
in  etere,  benzolo,  cloroformio,  ligroina,  etere  di  petrolio,  poco  solu¬ 
bile  a  freddo  e  molto  aH’ebullizione  in  acido  acetico  glaciale. 

È  solubile  nelle  soluzioni  acquose  ed  alcooliche  di  idrato  sodico 
o  potassico  e  più  ancora  nelle  soluzioni  alcooliche  di  etilato  sodico: 
per  acidificazione  riprecipita  il  composto  inalterato. 

Sale  sodico  del  3-metil-4-beìizil-.r>-pirazolone. 

Fu  ottenuto  disciogliendo  gr.  3,8  di  3-metil-4-benzil-5-pirazolone 
in  150  cmc.  di  alcool  assoluto,  aggiungendo  una  soluzione  di  etilato 
sodico  ottenuta  facendo  agire  gr.  0,5  di  sodio  su  cmc.  40  di  alcool 
assoluto,  concentrando  dopo  24  ore  a  piccolissimo  volume  e  diluendo 
con  circa  quattro  volte  il  volume  di  etere. 

Si  separa  una  sostanza  bianca,  amorfa,  solubile  in  alcool  ed  in 
acqua,  poco  solubile  in  acetone,  cloroformio,  ligroina,  insolubile  in 
etere  ed  in  benzolo. 

Questo  derivato  salino  non  fu  possibile  ottenerlo  cristallizzato  e 
forse  non  ha  una  composizione  costante. 

Gr.  0,2275  di  sostanza  seccata  a  105°  fornirono  gr.  0,0727  di  sol¬ 
fato  sodico  pari  a  gr.  0,02355  di  sodio  : 

Calcolato  per  C^^ON^Na  (210):  Na  °/#  10,95. 

Trovato  :  »  10.35. 

# 

Dalla  soluzione  etereo-alcoolica,  dalla  quale  fu  isolato  il  sale  so¬ 
dico,  evaporando  a  bagno-maria  fino  a  secco,  si  ottenne  un  residuo 
oleoso  che  lentamente  in  essiccatore  si  trasformò  in  una  sostanza 
solida  bianca  che  cristallizza  dal  benzolo  in  aghetti  fondenti  a 
141°-142°.  Su  di  essa  mi  riservo  di  riferire  in  altra  nota. 

Picrato  del  3metil-4-beuzilò-pirazolone. 

CuHltONs  —  CrH*07N3. 

Si  ottiene  facilmente  mescolando,  ancora  bollenti,  la  soluzione 
di  gr.  2  di  3-metil-4  benzil-5-pirazolone  in  70  cmc.  di  alcool  con  la 
soluzione  di  gr.  2,5  di  acido  picrico  in  20  cmc.  di  alcool,  distillando 
dopo  qualche  ora  l’acool  fino  a  metà  volume  e  diluendo  con  acqua 


fino  ad  inizio  di  intorbidamento.  Col  riposo  si  separa  il  picrato  cri¬ 
stallizzato  in  aghi  gialli  fondenti  a  153°-154°  ;  ricristallizzato  da  al¬ 
cool  ordinario  fande  a  154°, 5. 

Gr.  0,1174  di  sostanza  fornirono  cmc.  17.65  di  azoto  (t  =  21°  e 
H  =  732,1). 

Calcolato  per  Ci7H1508N5  (417):  N%  16,79. 

Trovato  :  N  °/0  16,89. 

Il  contenuto  in  acido  picrico  fu  determinato  col  metodo  di  Busch 
e  Blume  : 

Gr.  0,2784  di  sostanza  fornirono  gr.  0,3625  di  picrato  di  nitron 
pari  a  gr.  0,15344  di  acido  picrico  : 

Calcolato  per  C41Hl2ONt  —  CGH307N3  —  acido  picrico  :  0/0  54,91. 

Trovato  :  »  55,14. 

E’  molto  solubile  in  alcool  ed  in  acetone,  discretamente  solubile 
in  cloroformio,  poco  solubile  a  freddo  ed  un  po’  più  aH’ebullizione 
in  acqua,  benzolo,  ligroina.  etere  di  petrolio. 


Acetil-S-metil-4-benzilò-pirazolene. 

CuHuN20  .  COCH3 

E’  molto  probabile  che  l’acetile  occupi  la  posizione  1. 

Si  ottiene  sciogliendo  aH’ebullizione  il  3-metil-4-benzil-5-pirazo- 
lone  in  eccesso  di  anidride  acetica,  lasciando  in  riposo  per  qualche 
ora  e  diluendo  con  acqua  ;  l’acetilderivato  si  separa  in  parte  cri¬ 
stallino.  Si  può  ricristallizzare  dall’alcool  o  dal  benzolo,  si  presenta 
sotto  forma  di  aghi  bianchi  di  splendore  sericeo  fusibili  a  128°-129°. 

Gr.  0,1010  di  sostanza  fornirono  cmc.  11,1  di  azoto  (t  =  20°5  ed 
H  =  735,7). 

Calcolato  per  C13H1402N2  (230)  :  N  °/0  12.17. 

Trovato  :  »  12,45. 

E’  poco  solubile  in  acqua  a  freddo,  solubile  in  alcool  ed  in  ben¬ 
zolo,  solubilissimo  a  caldo  in  acetone,  cloroformio,  ligroina,  etere  di 
petrolio. 
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Etil-X  ■metil-4-benzil-ò-pirazolone. 

CllHllONs.CaHif 

Anche  in  questo  caso  è  probabile  che  il  gruppo  etilico  sostituisca 
l’atomo  di  idrogeno  in  posizione  1. 

Grammi  1.9  di  3-metil-4-benzil-5-pirazolone  sciolti  in  una  solu¬ 
zione  di  etilato  sodico  ottenuta  facendo  reagire  gr.  0.25  di  sodio  con 
cmc.  50  di  alcool  assoluto  vennero  addizionati  di  gr.  0,8  di  ioduro 
di  etile,  la  soluzione  venne  riscaldata  per  tre  ore  a  ricadere  e  poi 
lasciata  in  riposo  per  ventiquattro  ore.  Distillata  una  parte  del  sol¬ 
vente  dal  liquido  col  riposo  si  separarono  dei  grossi  prismi  incolori 
fondenti  a  177°  dopo  cristallizzazione  dall’alcool. 

Gr.  0,1204  di  sostanza  fornirono  cmc.  13,9  di  azoto  (t  =  21°,5ed 
H  —  725,95  min.). 

Calcolato  per  C13Hl6OX*  (216):  N  °/0  12,96. 

Trovato  :  »  12,84. 

Dalle  acque  madri  alcooliche  per  distillazione  di  gran  parte  del 
solvente  e  successivo  trattamento  con  acqua  si  separò  una  sostanza 
gialla,  oleosa,  che  in  essiccatore  ispessisce  lentamente,  sulla  natura 
della  quale  riferirò  in  altra  nota. 

L’etil-3-metil-4-benzil-5-pirazolone  è  poco  solubile  a  freddo  in 
tutti  i  solventi,  si  scioglie  facilmente  in  alcool  ed  in  cloroformio  bol¬ 
lenti,  si  scioglie  poco  in  benzolo,  in  acetone,  in  ligroina,  in  etere  di. 
petrolio  anche  all’ebullizione. 


Sassari.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università. 


Nuove  ricerche  sopra  i  neri  di  pirrolo. 
Nota  di  A.  ANGELI  e  di  C.  LUTRI. 


Tutte  le  numerose  esperienze  finora  eseguite  allo  scopo  di  sot¬ 
toporre  i  neri  di  pirrolo  ad  un  processo  di  demolizione  graduale 
della  loro  molecola  e  pervenire  cosi  a  prodotti  più  semplici  la  cui 
natura  potesse  fornire  un  criterio  sul  modo  con  cui  sono  riuniti  fra 
di  loro  i  residui  pirrolici  in  queste  interessanti  sostanze,  finora  non 
ci  hanno  condotto  a  risultati  concludenti. 

Come  ossidanti  vennero  impiegati  il  permanganato,  l’acido  cro¬ 
mico,  l’acqua  ossigenata  etc.,  ma  in  ogni  caso,  se  si  limita  la  quantità  di 
reattivo,  si  ottengono  prodotti  meno  colorati  ma  che  poco  differi¬ 
scono  nel  loro  comportamento  dai  composti  di  partenza  ;  impiegando 
invece  una  maggiore  quantità  di  ossidante,  assieme  a  molto  acido 
ossalico,  si  arriva  per  lo  più  a  piccole,  ovvero  piccolissime,  quan¬ 
tità  di  sostanze  che  sono  troppo  semplici  e  che  perciò  per  il  caso 
Che  ci  riguarda  non  hanno  molto  significato  o  che  tutto  al  più  ac¬ 
cennano  alla  presenza  di  numerosi  doppi  legami  :  immide  succinica, 
acido  succinico,  immide  maleica,  assieme  ad  acidi  che  fondono  con 
sviluppo  gassoso  (probabilmente  anidride  carbonica)  ed  i  cui  vapori 
colorano  intensamente  in  rosso  una  scheggia  di  abete  bagnata  con 
acido  cloridrico.  Questo  fatto  rende  soltanto  probabile  che  si  tratti 
di  acidi  pirrolici  ovvero  indolici  (‘). 

A  risultati  non  migliori  sono  pervenuti  coloro  che  hanno  stu¬ 
diato  le  melanine  naturali.  Come  è  noto  Nencki  ottenne  acido  suc¬ 
cinico  e  pirrolo,  anche  in  questo  caso  assieme  a  notevoli  quantità 
di  acido  ossalico;  per  tale  ragione  uno  di  coloro  che  si  sono  maggior¬ 
mente  occupati  di  questo  argomento,  il  Prof.  Fr.  Samuely,  ha  detto 
che  la  chimica  delle  melanine  è  «  la  chimica  delle  rinunzie»  (die 
Chemie  der  Entsagungen),  tanto  i  risultati  sono  stati  scarsi  e  poco 
incoraggianti. 

(l)  Sopra  altre  sostanze  che  forniscono  questa  reazione  .  Neuberg,  Salkowski- 
Festschrift,  Berlin  1904,  271  ;  Zeit.  f.  anal.  Chemie  44  (1905),  134. 
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Riservandoci  di  tentare  anche  l’ossidazione  e  la  riduzione  elet¬ 
trolitiche  per  quando  avremo  a  nostra  disposizione  ì  mezzi  oppor¬ 
tuni,  dato  che  lo  studio  diretto  di  queste  sostanze  si  presenta  irto 
di  tante  difficoltà,  abbiamo  cercato  di  seguire  una  via  laterale,  tale 
però  che  permettesse  egualmente  con  una  certa  probabilità  di  stabi¬ 
lire  in  quale  modo  i  residui  pirrolici  sono  congiunti  fra  di  loro,  ed 
anche  di  formarsi  una  idea  almeno  approssimata  del  numero  di  tali 
residui  che  concorrono  alla  formazione  di  queste  complicate  sostanze. 

È  molto  probabile  che  nella  formazione  di  questi  prodotti,  in 
una  prima  fase,  almeno  una  parte  delle  molecole  del  pirrolo,  assuma 
ossigeno  per  formare  composti  carbonilici  e  forse  anche  ossidrilici, 
avente  carattere  chinonico. 

Una  esperienza  ci  ha  dimostrato  che  è  poco  probabile  che  si 
formi  immide  maleica,  la  quale  in  questo  caso  è  la  prima  che  si 
affaccia  alla  mente  ;  invece  si  potrebbe  pensare,  fra  altro,  a  termini 
della  forma  : 


;  quest’ultimo  corrisponde¬ 


rebbe  ad  un  metachinone  ;  ancora  molti  anni  or  sono  uno  di  noi 
ha  descritto  un  prodotto  contenente  l’anello  (*)  : 


-C-CO 

«  I 

—  c  c  — 

N 

I! 

0 


e  che  nel  suo  comportamento  rassomiglia  in  modo  straordinario  ai 
chinoni  ;  le  ricerche  sopra  questo  argomento  sono  state  recentemente 
confermate  ed  estese  da  P.  Pfeiffer  ed  allievi  (2). 

Naturalmente  ciò  non  esclude  che  possa  trattarsi  anche  di  poli¬ 


pi  Rendiconti  Acc.  Line,  ló  (1907),  II,  76. 
(2)  Be ridite  4»  (1912),  1819. 
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meri  dovuti  alia  unione  di  due  ovvero  più  anelli  pirrolici,  ed  ancora 
quattro  anni  or  sono  venne  isolata  una  di  queste  sostanze  dalle  acque 
madri  del  nero  di  pirrolo  (*).  Però  anche  lo  studio  diretto  dei  pro¬ 
dotti  di  ossidazione  graduale  del  pirrolo  è  ostacolato,  oltre  che  dalle 
difficoltà  sperimentali,  anche  dai  bassi  rendimenti  delle  sostanze  che 
per  tale  mezzo  si  possono  ottenere.  Ne  faremo  un  cenno  alla  fine 
di  questa  Nota. 

Perciò,  invece  di  usare  i  soliti  reattivi,  acqua  ossigenata,  acido 
cromico  ecc.,  che  quasi  sempre  conducono  direttamente  ai  neri  di 
pirrolo,  siamo  ricorsi  all’impiego  di  un  prodotto  che  non  solo  poteva 
reagire  da  ossidante,  sebbene  in  modo  più  blando  e  più  netto,  ma 
tale  che  esso  pure,  assieme  al  pirrolo,  potesse  partecipare  alla  for¬ 
mazione  (li  materie  coloranti  analoghe  ai  neri  di  pirrolo. 

A  tale  scopo  siamo  ricorsi  al  benzochinone,  sebbene  anche  in 
questo  caso  le  probabilità  di  buona  riuscita  si  presentassero  poco 
promettenti,  giacché  lo  studio  dei  dichetoni  in  generale  sopra  il  pir¬ 
rolo  era  già  stato  eseguito  ancora  molti  anni  or  sono,  senza  che 
avessimo  potuto  trovare  nella  letteratura  un  cenno  a  prodotti  aventi 
rassomiglianza  con  i  neri  di  pirrolo. 

Victor  Meyer  nel  corso  delle  sue  classiche  ricerche  sopra  il  tio- 
fene,  a  proposito  delle  materie  coloranti  che  questa  sostanza  può 
fornire  in  alcuni  composti  carbonilici,  ha  cercato  di  estendere  la 
reazione  anche  ai  derivati  pirrolici  ;  egli  ha  trovato  infatti  (2)  che 
composti  dichetonici  e  pirrolo  danno  prodotti  intensamente  colorati 
ed  osservò  pure  che  il  pirrolo  reagisce  con  la  soluzione  acquosa  di 
chinone  (3)  per  dare  un  composto  violetto  che  si  altera  con  somma 
facilita  ;  secondo  lo  stesso  autore  il  benzochinone  reagisce  anche 
sulla  soluzione  di  pirrolo  in  acido  solforico  diluito  per  dare  un  preci¬ 
pitato,  verde  scuro,  insolubile  in  etere  ;  egli  accenna  pure  che  il 
contenuto  di  azoto  alla  sostanza  potrebbe  far  pensare  ad  un  prodotto 
di  condensazione  formatosi  secondo  l’eguaglianza  : 

C6H40,  -f  C4H,N  =  H.,0  -f  C10H7NO 


(*)  Angeli  e  Alessandri,  Gazzetta  Chimica  46  (1916),  li  pag.  283, 
(-)  Berichte  16  (1883),  2974. 

(3)  ibid.  71  (1834)  1034. 
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Ma  una  reazione  di  questo  genere  oggi  è  da  escludersi  senz’altro, 
giacché  più  tardi  è  stato  trovato  che  il  pirrolo  si  scioglie  negli  acidi 
minerali  diluiti  per  dare  dei  polimeri  ;  la  sostanza  verde  deve  quindi 
rappresentare  un  prodotto  molto  più  complicato. 

Le  osservazioni  che  abbiamo  fatto  noi  nel  caso  del  pirrolo  e 
chinone  sono  alquanto  diverse  da  quelle  descritte  da  Victor  Meyer  ; 
noi  abbiamo  trovato  infatti  che  la  soluzione  acquosa  di  pirrolo  rea¬ 
gisce  con  grande  rapidità  sopra  il  chinone  ;  il  liquido  si  colora  dap¬ 
prima  in  bruno  rossastro  e  poi  non  tarda  a  separarsi  una  polvere 
amorfa  nerissima,  che  ha  una  grande  rassomiglianza  nell’aspetto  coi 
neri  di  pirrolo  e  le  melanine.  Una  sola  goccia  di  pirrolo  in  qualche 
centinaio  di  cent.  cub.  di  acqua,  per  aggiunta  di  una  traccia  di 
chinone,  dà  un  liquido  che  dopo  qualche  ora,  per  trasparenza  è  co¬ 
lorato  in  bruno  rossastro  ;  senza  dubbio  si  tratta  di  soluzioni  colloi¬ 
dali  e  per  riflessione  presentano  in  modo  marcatissimo  il  fenomeno 
di  Tyndall.  Tali  soluzioni  si  mantengono  colloidali  per  un  tempo 
lunghissimo. 

La  reazione  si  compie  anche  in  soluzione  alcoolica  e,  sebbene 
in  modo  più  lento,  anche  con  benzolo  umido.  Dalle  acque  madri  si 
ricavano  notevoli  quantità  di  idrochinone.  Ciò  dimostra  che  si  è 
compiuto  processo  correlativo  di  ossidazione  e  riduzione.  Noi,  per 
ora,  non  abbiamo  esaminato  tutti  i  prodotti  che  si  formano  in  queste 
reazioni  ;  ci  siamo  limitati  a  studiare  i  meno  solubili  ;  questo  fu  il 
solo  criterio  che  ci  servi  di  guida  e  perciò  non  siamo  ancora  sicuri 
che  essi  rappresentino  dei  composti  unici. 

Esaurendo  il  prodotto  della  reazione,  dopo  di  averlo  lavato 
con  acqua,  per  mezzo  di  alcool  a  ricadere  durante  molte  ore  di  se¬ 
guito,  si  ottiene  come  residuo  una  sostanza  nerissima  ;  essa  non 
fonde,  ma  per  riscaldamento  sviluppa  vapori  che  colorano  in  rosso 
il  fuscello  di  abete  bagnato  con  acido  cloridrico.  Si  scioglie  negli 
alcali  con  colorazione  nero  bruna,  ma  non  nei  carbonati  alcalini  ; 
ciò  rende  probabile  che  contenga  ossidrili  fenici. 

Il  suo  modo  di  formazione,  che  come  si  è  detto  avviene  anche 
in  soluzione  acquosa  diluitissima,  la  comparsa  di  idrochinone  e 
la  sua  composizione,  dimostrano  non  solo  che  il  chinone  è  stato  il 
reattivo  che  ha  agito  da  ossidante  ma  rendono  altresì  probabile  che 
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in  questo  caso  il  chinone  stesso  abbia  preso  parte  alla  produzione 
della  materia  colorante. 

L’analisi  infatti  dimostra  che  la  sostanza  contiene  più  carbonio 
e  meno  azoto  che  non  i  neri  di  pirrolo  ;  fra  tutte  le  numerose  for- 
mole  che  si  possono  calcolare  dal  dati  octenuti,  sarà  naturalmente 
da  darsi  la  preferenza  a  quelle  che  per  ogni  atomo  di  azoto  conten¬ 
gono  quattro  atomi  di  carbonio  pirrolici,  e  per  ogni  due  atomi  di 
ossigeno  i  sei  atomi  di  carbonio  dell’anello  aromatico. 

In  base  a  queste  considerazioni  è  verosimile  che  il  processo  di 
formazione  di  questa  sostanza  si  sia  compiuto  secondo  una  delle 
due  forme  : 

3  pirrolo  -f-  5  chinone  ovvero  4  pirrolo  -}-  7  chinone. 

Meno  probabili  si  presentano  le  possibilità  : 

1  pirrolo  -j-  2  chinone  ovvero  2  pirrolo  -j-  3  chinone. 

Anche  il  nero  di  anilina,  come  è  noto,  risulta  formato  da  otto 
anelli  chinonici  ;  però  in  questo  caso  particolare  l’unione  dei  residui 
aromatici  è  effettuato  dagli  atomi  di  azoto. 

Ciò  dimostrerebbe  che  i  nuovi  prodotti  colorati,  come  d’altra 
parte  era  da  aspettarsi,  sono  da  considerarsi  come  polichinoidici  e 
gli  anelli  derivano  in  parte  dal  pirrolo  ed  in  parte  dal  benzolo.  È 
probabile  quindi  che  anche  la  molecola  dei  neri  di  pirrolo  sia  dello 
stesso  ordine  di  grandezza. 

Questa  constatazione  fornisce  indirettamente  una  risposta  ad  una 
questione  che  è  stata  posta  qualche  anno  fa  da  O.  von  Fiirth  ;  egli 
dice  :  còmpito  dell’ulteriore  ricerca  è  quello  di  stabilire  quali  dei 
composti  ciclici  derivanti  dalla  molecola  delle  proteine  hanno  la 
parte  più  importante  nella  formazione  delle  melanine  ed  inoltre  di 
ricercare  se  altri  gruppi  possono  prendere  parte  al  processo  (*).  Gli 
studi  precedenti  hanno  reso  probabile  che  nella  formazione  di  questi 
pigmenti  colorati  la  parte  più  importante  spetti  al  pirrolo  ;  le  pre¬ 
senti  ricerche  dimostrano  che  anche  altri  anelli,  quelli  aromatici, 
possono  prendere  parte  alla  reazione. 

Sebbene  la  composizione  della  maggior  parte  delle  melanine 
naturali  renda  poco  probabile  questa  seconda  possibilità,  tuttavia 


f1)  Problemi-  der  physiolo£.  und  patholo£.  Chemie,  (Lipsia  1912)  Voi.  I,  pa¬ 
gina  Ó39. 
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la  comparsa  di  altri  pigmenti  neri  o  bruni,  a  basso  tenore  di  azoto, 
e  che  danno  per  reazione  dei  derivati  pirrolici,  e  la  frequenza  con 
cui  si  rinvengono  in  natura  derivati  ehinonici  o  fendici  (è  noto  p.  es. 
*  che  il  chinone  stesso  si  forma  anche  durante  la  fermentazione  del¬ 
l'erba  fresca,  Emmerling,  Berichte  30,  1870)  non  escludono  che  nella 
formazione  di  tali  prodotti,  dovuta  per  lo  più  a  processi  enzimatici, 
concorrano  anche  altri  anelli  diversi  dai  pirrolici. 

Da  tutto  Tesarne  dei  fatti  finora  conosciuti  apparisce  molto  ve¬ 
rosimile  che  anche  le  melanine  (e  perciò  anche  i  neri  di  pirrolo) 
rappresentino  uno  di  quegli  ediftzi  complicati  che  la  natura  costruisce 
per  mezzo  di  termini  molto  semplici  e  spesse  volte  identici  o  molto 
simili  fra  di  loro,  quali  sarebbero  i  polisaccaridi,  i  polipeptidi,  i  po- 
literpeni,  la  gomma  elastica  ecc. 

Nel  caso  particolare  del  pirrolo,  la*  sua  tendenza  a  polimeriz- 

zarsi  forse  in  parte  è  dovuta  anche  al  fatto  che  questa  sostanza,  al 

« 

pari  dei  butadieni,  nella  sua  molecola  contiene  due  doppi  legami 
coniugati. 

Naturalmente  noi  non  abbiamo  mancato  di  prendere  in  esame 
anche  un  chinone  sostituito,  in  modo  che  la  sua  capacità  di  reagire 
fosse  più  limitata,  ed  abbiamo  data  la  preferenza  ad  uno  dei  più 
facilmente  accessibili,  Tl-4-Naftochinone. 

Come  era  da  prevedersi  esso  pure  reagisce  facilmente  col  pir¬ 
rolo  ed  anche  in  questo  caso,  per  ora,  ci  siamo  limitati  ad  esami¬ 
nare  il  prodotto  meno  solubile  che  si  forma,  quando  si  opera  in  so¬ 
luzione  alcoolica,  data  la  minore  solubilità  del  chinone  in  acqua.  Si 
ottengono  aghettini  neri  violacei  e  nelle  acque  madri  si  rinviene 
idronaftochinone.  Le  analisi  rendono  probabile  che  si  tratti  di  un 
prodotto  derivato  da  : 

1  pirrolo  4-  3  naftochinone 

Come  hanno  trovato  Ciamician  e  Silber  (*)  il  pirrolo  reagisce 
facilmente  anche  con  risatina  ed  il  derivato  che  in  tal  modo  si  ot¬ 
tiene  è  stato  più  tardi  studiato  da  Liebermann  e  Krauss  (*).  Il  pro¬ 
dotto  deriva  da  : 

2  pirrolo  -}-  2  isatina 

(*)  Berichte  17  (1SS4),  142. 

(2)  Berichte  40  (1907),  4292. 
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Siccome  i  pirroli  sostituiti  (finora  vennero  presi  in  esame  due 
derivati  dimetilicii  (*)  per  ossidazione  non  forniscono  i  neri  corri¬ 
spondenti,  così  per  ora  abbiamo  giudicato  superfluo  di  estendere  lo 
studio  anche  a  queste  sostanze.  La  presenza  di  sostituenti  sembra 
che  anche  in  questo  caso  limiti  la  loro  capacita  di  reagire  ;  infatti 
da  alcune  esperienze  eseguite  da  Mòhlau  e  lledlich  (2)  risulterebbe 
che  da  a-metilindolo  e  chinone  si  ottiene  il  metilindilchinonc,  mentre 
invece  impiegando  2-5-dimetilpirrolo  e  2-5  metilfenilpirrolo  si  ot¬ 
terrebbero  prodotti  nei  quali  un  residuo  pirrolico  riunisce  due  gruppi 
chinonici.  I  caratteri  delle  sostanze  sono  molto  diversi  da  quelle  che 
si  preparano  dal  pirrolo  ;  il  derivato  dimetilico  è  cristallino  e  molto 
solubile  in  acido  acetico  ;  quello  metilfenilico  è  solubile  anche  in 
alcool  etilico,  con  colorazione  violetta,  tanto  che  venne  purificato 
per  mezzo  di  questo  solvente. 

Sebbene  la  struttura  della  maggior  parte  di  questi  prodotti  non 
sia  ancora  chiarita,  resta  però  stabilito  il  fatto  che  l’anello  pirrolico 
oltre  che  unirsi  con  sò  stesso  (uno  dei  casi  più  semplici  e  più  co¬ 
muni  sarebbe  rappresentato  dall’indaco  e  dall’indirubinai  ha  altresì 
la  facoltà  di  congiungersi  ad  un  numero  variabile  di  molecole  di 
composti  carbonilici  per  dare  prodotti  che  per  lo  più  sono  tutti  inten¬ 
samente  colorati. 

Pirrolo  e  benzochinone.  —  A  gr.  6,4  di  benzochinone  sospesi  in 
circa  150  cc.  di  acqua,  si  aggiungono  poco  per  volta  ed  agitando 
gr.  2,5  di  pirrolo  ;  il  liquido  passa  rapidamente  dal  giallo  al  bruno 
ed  al  nero  dopo  breve  tempo  la  polvere  di  chinone  ha  assunto  un 
colore  nerissimo.  Nel  domani  il  liquido  sovrastante  è  colorato  in  nero 
violaceo,  il  prodotto  viene  raccolto  su  filtro  alla  pompa  e  si  lava 
prima  con  acqua  e  poi  con  alcool;  secco  ab.  m.  pesa  5  grammi. 

Si  esaurisce  a  ricadere  con  alcool,  che  in  principio  passa  inten¬ 
samente  colorato  in  nero  bruno;  ciò  dimostra  che  contemporanea¬ 
mente  si  sono  formati  anche  dei  neri  solubili  in  questo  solvente. 

Dopo  circa  10  ore  il  liquido  ricade  incoloro  e  si  sospende  l’ope¬ 
razione.  Le  acque  madri  di  lavaggio,  per  estrazione  con  etere,  cedono 
notevoli  quantità  di  idrochinone. 

(l)  Aliseli  e  Alessandri,  Gazzetta  Chimica  4(1  (1316),  11,  283, 

(-)  Deridi  te  44  (1911),  3*  ;<).*>. 
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Si  ottenne  eosì  una  polvere  nera  che  per  riscaldamento  non  fonde 
e  manda  vapori  che  colorano  in  rosso  un  fuscello  di  abete  bagnato 
con  acido  cloridrico.  Si  scioglie  in  potassa  con  intensa  colorazione 
nero  bruna,  è  insolubile  nei  carbonati  alcalini  ed  in  tutti  gli  ordi¬ 
nari  solventi. 

Rassomiglia  moltissimo  per  i  suoi  caratteri  ai  neri  di  pirrolo 
ed  alle  melanine. 

Per  l’analisi  la  sostanza  venne  seccata  a  10o-105°  fino  a  peso 
costante  (‘). 

Gr.  0.2525  di  sostanza  gr,  0.6400  CO,  e  gr.  0.0660  H20 
0.1870  »  0.4741  »  0.0483  » 

0,1275  *  cc.  6-4  di-  azoto  a  7°  e  760  mm. 

In  100  parti  : 

C 
H 
N 


Calcolato  per  : 


C^HjyhsOjo 

C42H2ih3O,0 

^5sHj.sN40 

c 

69,51 

69,32 

69,32 

H 

2,62 

00 

'M 

2,78 

N 

5,79 

5,77 

5,58 

In  un’altra  preparazione  si  sono  presi  per  5  gr.  di  chinone  gr.  1,5 
di  pirrolo.  vale  a  dire  una  quantità  un  poco  minore  di  quest’ultimo; 
il  trattamento  venne  eseguito  come  nel  caso  precedente  ma  riscal¬ 
dando  per  qualche  istante  a  b.  m.;  in  ultimo  la  polvere  nera  rimasta, 
<ìhe  pesava  2  gr.,  venne  sciolta  in  potassa  diluitissima  e,  dopo  fil¬ 
trato  il  liquido,  riprecipitata  con  acido  acetico.  6i  ottiene  cosi  una 
polvere  nera  che  però  non  si  ridiscioglie  completamente  negli  al¬ 
cali.  1. 'analisi  però  dimostra  che  la  composizione  della  sostanza  non 
è  sensibilmente  alterata. 

(*)  Esterno  i  più  sentiti  ringraziamenti  al  Prof.  Guido  Cusmano  che  ha  ese¬ 
guito  nel  Laboratorio  di  Firenze  tutte  le  analisi  che  si  riferiscono  alla  pre¬ 
sente  Nota.  A.  Angeli. 
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Gr.  0,2280  di  sostanza  g r.  0,5748  CO.,  e  gr.  0,0575  ILO 
»  0,2044  »  »  0,5160  »  >►  0,0524  » 

da  cui  : 

C  68,75  68,85 

H  2,80  2,84 

A  parità  di  condizioni  sembra  che  l’indolo  non  reagisca  sul 
chinone. 

Pirrolo  e  naftochinone.  —  Grammi  4  di  a-naftochinone,  sciolti 
in  alcool  lievemente  riscaldato,  vennero  trattati  con  2  gr.  di  pirrolo 
ed  il  liquido  si  mantenne  tiepido  per  qualche  ora  ancora  allo  scopo 
di  evitare  la  separazione  del  chinone  •  il  colore  della  soluzione  dal 
giallo  passa  al  bruno  e  nel  domani  ha  assunto  una  intensa  colora¬ 
zione  violetta  ;  contemporaneamente  si  sona  separati  aghettini  d’un 
colore  nero-viola  e  dotati  di  splendore  metallico.  Dopo  qualche  giorno 
il  prodotto  venne  raccolto  su  filtro  e  lavato  con  alcool.  È  pochissimo 
solubile  negli  ordinari  solventi  che  si  colorano  in  violetto.  Per  riscal¬ 
damento  in  tubo  da  saggio  subisce  un  principio  di  fusione  e  manda 
vapori  che  colorano  in  rosso  il  fuscello  di  abete  ;  viene  facilmente 
decomposto  dalla  soluzione  di  potassa  con  formazione  di  uij  com¬ 
posto  aranciato  che  non  abbiamo  ulteriormente  esaminato. 

Gr.  0,1749  di  sostanza  gr.  0,4993  002  e  gr.  0,0610  HtO 
»  0,1205  »  »  0,3437  »  »  0,0421  » 

»  0.0785  cc.  »  2  di  azoto  a  7°  e  757  mm. 

In  100  parti  : 

C  77,85  77,78  — 

H  3,87  3,88  — 

N  —  —  3,09 

Per  un  composto  C34  HltJ  N05,  derivato  da  una  molecola  di  pirrolo 
e  tre  di  naftochinone,  si  calcoìa  ; 


C 

H 

N 


78,31 

3,64 

2,69 
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Anche  in  questo  caso  si  forma  naftoidrochinone;  ci  sembra  però 
poco  probabile  che  il  prodotto  ottenuto  si  possa  considerare  come 
un  composto  di  addizione  di  naftoidrochinone  ad  un  derivato  chi- 
nonico,  come  si  verifica  per  il  caso  del  chinidrone. 

Pirrolo  e  naftochinone  reagiscono  anche  in  assenza  di  solvente  ; 
in  questo  caso  si  avverte  odore  di  isonitrile. 

Ossidazione  del  pirrolo.  —  Venne  impiegata  una  quantità  di 
peridrol  Merck  inferiore  a  quella  che  si  adopera  per  la  preparazione 
dei  neri  di  pirrolo.  Alla  soluzione  di  6  grammi  di  pirrolo  in  circa 
50  cent.  cub.  di  acido  acetico  glaciale  vennero  aggiunti  5  grammi 
di  peridrol  e  si  lasciò  per  una  settimana,  alla  temperatura  invernale. 
Trascorso  questo  tempo,  il  liquido  fortemente  colorafo  in  bruno,  ma 
sempre  limpido,  si  trattò  dapprima  con  soluzione  di  carbonato  sodico 
e  poi  con  eccesso  di  carbonato  in  polvere.  Si  separa  così  una  polvere 
nera,  un  nero  di  pirrolo.  che  pesa  gr.  1,8,  che  venne  raccolta  su  filtro 
ed  il  liquido  limpido  e  colorato  in  giallognolo  si  estrae  ripetutamente 
con  etere,  distillato  in  precedenza  su  potassa.  Si  ottengono  così 
gr.  0,6  di  un  prodotto  cristallino  che  venne  purificato  dal  benzolo 
bollente;  si  presenta  sotto  forma  di  aghi  splendenti  che  fondono 
verso  136°;  a  temperatura  più  elevata,  verso  200°,  ed  all’aria  il  pro¬ 
dotto  fuso  diventa  nero  e  manda  vapori  che  colorano  intensamente 
in  rosso  il  fuscello  di  abete  bagnato  con  acido  cloridrico. 

Gr.  0,1408  di  sostanza  gr.  0,3304  CO.,  e  gr.  0,0830  ILO 
»  0,1067  »  c.c.  16,5  di  azoto  a  10°  e  758  min. 

Da  cui  in  100  parti  : 

0  63.09 

li  6,54 

X  18,61 

Per  la  formula  Cs  H1#  N\,0  si  calcola  : 

0  64.00 

H  6,66 

N  18.66 

• 

La  mancanza  di  prodotto,  che  (orse  non  era  ancora  sulficiente- 
mente  puro, non  ci  ha  permesso  di  eseguire  anche  una  determina- 
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zione  di  peso  molecolare  ;  il  punto  di  fusione,  relativamente  basso, 
rende  poco  probabile  che  la  sostanza  abbia  peso  molecolare  elevato. 

Come  è  noto,  ossidando  l’a-metilindolo  con  acqua  ossigenata  in 
soluzione  acetica  (*)  si  ottiene  un  composto  identico  a  quello  pre¬ 
parato  per  la  prima  volta  da  Plancher  (2)  con  acqua  ossigenata  in 
soluzione  eterea  e  nel  quale  due  atomi  di  idrogeno  di  due  molecole 
deil’indolo  sono  sostituiti  da  un  atomo  di  ossigeno. 

Il  composto  ingiallisce  facilmente  alla  luce;  la  soluzione  acquosa 
con  qualche  goccia  di  acido  solforico  diluito  ad  una  traccia  di  bi¬ 
cromato  si  colora  subito  in  bruno  e  dopo  qualche  tempo  si  separa 
una  polvere  nera.  Lo  stesso  avviene  con  percloruro  di  ferro.  Con 
acido  nitroso  si  colora  dapprima  in  giallo  e  poi  separa  del  pari  pol¬ 
vere  nera.  Con  cloruro  di  fenildiazonio  dà  un  prodotto  cristallino  di 
colore  aranciato. 

Con  una  goccia  di  nitroprussiato  e  potassa  dà  colorazione  vio¬ 
letta  che  con  acido  acetico  passa  all’azzurro  intenso  ;  questa  è  la 
reazione  di  Thormàhlen  per  alcuni  derivati  dell’indolo,  ma  come  io 
ho  mostrato,  e  contrariamente  a  quanto  asseriva  Denigès,  essa  viene 
presentata  in  modo  spiccatissimo  sopratutto  dal  pirrolo  (3). 

La  soluzione  alcoolica  resiste  al  permanganato  poco  più  di  un 
minuto. 

Evidentemente  si  tratta  di  uno  dei  primi  termini  di  ossidazione 
del  pirrolo,  ma  la  mancanza  di  prodotto  non  ci  ha  permesso  di  stu¬ 
diarlo  in  modo  più  approfondito. 

Comunichiamo  con  tutto  riserbo  i  risultati  di  queste  esperienze 
di  carattere  preliminare  ed  orientativo  e  che  perciò  attendono  la 
conferma  dagli  altri  studi  che  abbiamo  in  corso  di  esecuzione. 


(')  Angeli  e  Alessandri,  Gazz.  Chini.,  46’,  (1316)  2-Ì3. 

(*)  Rendiconti  Ace.  Lincei  20.  (1911),  I,  4'>3 

(3)  Angeli,  Rendiconti  Acc.  Lincei  27,  (1918),  1.  pag.  1. 
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L’acidità  nelle  polveri  senza  fumo. 

# 

Nota  di  A.  ANGELI  e  G.  F.  ERRANI. 


Come  è  noto,  le  polveri  senza  fumo,  costituite  da  nitroglicerina 
e  nitrocellulosa,  subiscono  alterazioni  che  sono  spesso  accompa¬ 
gnate  da  sviluppo  di  vapori  nitrosi,  protossido  d’azoto  ed  azoto 
libero  ;  e  siccome  l’azoto  in  origine  era  contenuto  sotto  forma  di 
gruppi  nitrici,  si  deve  ammettere  che  almeno  una  parte  dei  pro¬ 
dotti  intermedi  di  decomposizione  sieno  di  natura  acida,  molto  pro¬ 
babilmente  acidi  organici,  che  derivano  dalla  nitrocellulosa  ovvero 
dalla  nitroglicerina,  in  seguito  a  processi  di  ossidazione  e  di  idrolisi. 

Fra  le  norme  che  vengono  date  per  l’esame  delle  polveri  in¬ 
fumi,  non  manca  quella  di  saggiarle  con  la  carta  di  tornasole 
umida  ;  ma  questo  saggio  può  riuscire  negativo  anche  quando  si 
tratta  realmente  di  polveri  che  hanno  marcata  reazione  acida.  Ciò 
dipende  verosimilmente  dal  fatto  che  si  tratta  di  piccole  quantità  di 
acidi  pochissimo  solubili  nell’acqua  e  che  vengono  trattenuti  tena¬ 
cemente  dalla  massa  colloide  dell’esplosivo  e  che  perciò  non  è  pos¬ 
sibile  rilevare  per  mezzo  della  cartina. 

Per  questa  ragione  lo  scorso  anno  venne  proposto  un  metodo 
molto  semplice  per  ricercare  l’acidità  nelle  polveri  senza  fumo  ( 1 ), 
costituite  da  nitroglicerina  e  nitrocellulose,  e  che  consiste  nel  trattare 
l’esplosivo  ridotto  in  trucioli  sottilissimi  con  una  soluzione  molto 
diluita  di  dimetilamminoazobenzolo  : 


(CH3)t  =  X.C6H4.X=N.C,Kr, 


Questa  sostanza,  come  è  noto,  è  colorata  in  giallo  ed  i  suoi  sali 
sono  colorati  in  rosso;  è  sensibile  anche  agli  acidi  deboli,  mentre 
invece  i  sali  degli  acidi  molto  deboli  subiscono  facilmente  l’idrolisi 

9  0 

c  perciò  non  si  ha  la  colorazione  rossa. 

Per  tale  trattamento  gli  esplosivi  neutri  oppure  debolmente  al¬ 
calini  (è  noto  che  talora  vengono  aggiunte  alle  polveri  piccole  quantità 


<l)  A  Augeli.  Rendicouti  Accademia  dei  Liucei  27  (1918),  1°  sem.,  pag.  164. 
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di  sostanze  basiche,  carbonati,  ecc.)  si  colorano  in  giallo,  mentre 
quelli  acidi,  dopo  qualche  tempo,  si  colorano  in  rosso,  più  o  meno 
intenso,  a  seconda  del  grado  di  ^cidità. 

Il  dimetilamminoazobenzolo  si  fissa  all’esplosivo  quasi  come  ma¬ 
teria  colorante  ad  una  fibra  (*)  ed  il  liquido  sovrastante  rimane  per 
lo  più  incoloro,  a  meno  che  non  si  tratti  di  fortissime  acidità  dovute 
ad  uno  stato  di  decomposizione  molto  avanzata  della  polvere;  sola¬ 
mente  in  questo  caso  anche  il  liquido  assume  di  solito  una  tinta 
rosea.  Nei  casi  di  avanzata  decomposizione  può  anche  avvenire  che, 
dopo  qualche  tempo,  il  colore  rosso  del  preparato  volga  nuovamente 
al  giallo;  ciò  è  dovuto  al  fatto  che  l’acido  nitroso  agisce  sopra  i  sali 
dell’indicatore,  che  allora  ha  assunto  la  forma  chinonica,  e  come 
tale,  contiene  un  gruppo  imminieo  : 


(C II3  b =N  =  C\,H4*=  X.X  H  1 1  - 


R 


dove  R  rappresenta  il  residuo  acido.  D’altra  parte,  in  questi  casi, 
già  dal  loro  aspetto  si  riconosce  che  le  polveri  sono  avariate  in  modo 
profondo  e  perciò  non  v’è  bisogno  di  sottoporle  a  saggi  di  stabilità. 

L'acidità  contenuta  nelle  polveri,  oltre  che  da  processi  di  de¬ 
composizione  più  o  meno  progrediti  che  le  stesse  hanno  subito,  può 
provenire  anche  da  difetti  di  fabbricazione. 

Fra  i  difetti  di  fabbricazione  vanno  annoverati  i  lavaggi  imper¬ 
fetti  delle  materie  prime,  ovvero  anche  la  presenza  di  eteri  solforici 
della  cellulosa  r’),  e  tutti  sono  d’accordo  nel  riconoscere  l’azione 


tr)  Fra  tutti  gli  indicatori  che  avevamo  a  nostra  disposizione,  abbiamo  no¬ 
tato  che  il  dimetilamminoazobenzolo  è  il  solo  che  abbia  la  proprietà  di  fissarsi 
rapidamente  all’esplosivo;  abbiamo  iniziate  esperienze  per  accrescere  il  carattere 
basico  dell  indicatore  introducendo  nella  sua  molecola  altri  dimetilamminogruppi  * 
è  da  aspettarsi  che  i  derivati,  che  in  tal  modo  si  otterranno,  sieno  sensibili  agli 
acidi  molto  deboli  ;  ma  non  sappiamo  aurora  se  questo  rappresenterà  un  van¬ 
taggi. 

La  cianina  si  fissa  in  modo  più  lento  e  con  colorazioni  assai  meno  caratte¬ 
ristiche. 

(*)  M.  A.  Hervé.  giovandosi  di  un  perfezionamento  da  lui  apportato  ai  me¬ 
todi  prima  seguiti,  ha  trovato  che  molte  nitrocellulose,  anche  di  quelle  che  ve¬ 
nivano  considerate  pure,  contengono  acido  solforico  sotto  forma  di  eteri  (Mouiteur 
Scientilique,  11)18,  II,  pag.  193). 
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dannosa  che  esercita  la  presenza  anche  di  piccole  quantità  di  acidi 
sulla  buona  conservazione  delle  polveri  senza  fumo  (*),  it>  seguito  ai 
processi  catalitici  ed  autocatalitici  di  decomposizione  che  essi  pos¬ 
sono  determinare  (2). 

Finora  ci  è  mancato  il  tempo  per  ricercare  almeno  qualcuna 
degli  acidi  che  possono  essere  presenti  negli  esplosivi  che  hanno 
subito  alterazioni  ;  abbiamo  solamente  constatato  che  molto  proba¬ 
bilmente  deve  trattarsi  di  acidi  assai  poco  solubili  nell’acqua,  per¬ 
chè  nella  maggior  parte  dei  casi  la  reazione  si  manifesta  egual¬ 
mente  dopo  di  avere  sottoposto  i  sottilissimi  trucioli  di  esplosivo  a 
ripetuti  e  prolungati  lavaggi.  Faremo  invece  notare  di  aver  osser¬ 
vato  che  anche  gli  eteri  nitrici  dei  cosidetti  acidi  cellonici  (3),  che 

(l)  A.  C.  Egertou,  Journal  of  thè  Society  of  Chemical  Industrv,  3*2  (191-1) 
pag.  331  :  E.  Neumann,  Zeit.  filr  Schiess.  uud  Sprengstoflfwesen  5(1910),  pag.  47*2; 
dalla  t  Marine  Kundschau  »,  ibid.,  7  (1912),  pag.  370;  A.  Voigt,  ibid.  <3  (1913): 
pag.  37;  A.  Job.  La  Ohiurie  du  feu  et  les  explosifs,  (Parigi,  1915).  pag.  23  ecc.  ecc. 

(’)  In  generale  si  ammette  che  in  una  prima  fase  avvenga  idi* disi  dell’etere 
nitrico  ed  in  questo  caso  si  formerebbe  acido  nitrico:  non  si  può  escludere  però 
che  possano  avvenire  anche  decomposizioni  della  forma. 

— CH,0.N0,=  ~C()H-f  HN0.„ 

che  condurrebbero  direttamente  all’acido  nitroso.  In  ogni  caso  si  deve  trattare 
di  processi  multo  complicati  e  basti  pensare  al  fatto  constatato  da  Vielle  (Me- 
morial  des  Poudres  et  Salpétres  (  1  ! *09—1910).  pag.  92)  che  nella  decomposizione 
delle  polveri  la  maggior  parie  dell'azoto  si  sviluppa  allo  stato  libero,  la  cui  for¬ 
mazione,  se  non  è  dovuta  ed  una  riduzione  diretta  dei  suoi  ossidi,  non  si  può  at¬ 
tribuire  che  ad  una  delle  due  reazioni  : 

NH.5+0N0H=N;,~*2H,0. 

NH,  iOH)+XOH  f-2H80. 

Vedi:  A.  Augeli,  Ueber  einige  Sauerstoffhaltige  Verbidungeu  des  Stiekstoffs.  Stutt¬ 
gart.  1903.  pag.  44. 

(:$)  E.  Beri  e  A.  Fodor,  Zeit  filr  Schiess.  und  Sprengstoflf.  5  (1910),  *254  e 
segg.  A.  Angeli,  Kend.  Accad.  Lincei  23  ri 919),  1°  sem.,  pag  *20. 

Proseguendo  le  nostre  ricerche  sull’azione  che  le  basi  debolissime,  e  soprat¬ 
tutto  la  piridina,  esercitano  sulla  nitrocellulosa,  abbiamo  osservato  che  nella  de¬ 
composizione,  che  si  compie  a  temperatura  ordinaria,  si  sviluppano  anche  grandi 
quantità  di  gas,  che  sembra  costituito  da  una  miscela  di  azoto,  biossido  di  azoto 
ed  anidride  carbonica.  Si  tralta  quindi  di  una  reazione  molto  complicata,  che 
non  ha  nulla  di  comune  con  le  ordinarie  saponificazioni,  ma  che  invece  ram¬ 
menta  i  processi  di  alterazione  che  si  compiono  nelle  polveri  senza  fumo.  -Se  in 
una  prima  fase  si  formassero,  anche  in  alcuni  punti  soltanto,  determinati  pro¬ 
dotti  basici,  questi  potrebbero  per  conto  loro  iniziare  un  processo  di  decompo¬ 
sizione. 
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sono  prodotti  di  decomposizione  della  nitrocellulosa,  insolubili  nel¬ 
l’acqua  ed  instabili  al  calore,  arrossano  fortemente  dopo  qualche 
tempo  per  azione  del  reattivo  :  questo  fatto  rende  anche  probabile 
che  tati  prodotti  sieno  di  natura  lattonica.  Naturalmente  non  pren¬ 
diamo  in  considerazione  l’acido  ossalico,  solubilissimo  in  acqua,  e 
che  rappresenta,  come  è  noto,  uno  dei  termini  di  decomposizione  più 
avanzata.  Fra  i  prodotti  acidi  che  si  formano  dalla  nitrocellulosa  per 
azione  prolungata  di  temperature  piuttosto  elevate,  accenneremo  agli 
acidi  formico,  acetico,-  butirrico,  ossibutirrico,  ossipiruvico,  tartrico 
ed  isosoccarico  isolati  da  O.  Silberrad  e  R.  Crosbie  Farmer  (*). 

Gli  esplosivi  che  reagiscono  acidi  (*),  come  numerose  esperienze 
ci  hanno  dimostrato,  sono  anche  quelli  che  in  generale  presentano 
più  bassa  stabilità  quando  vengono  sottoposti  al  saggio  Abel  (95-96°)  ; 
perciò  la  reazione  da  noi  proposta  potrà  servire  a  completare  e  con¬ 
trollare  tale  saggio  ed  in  ogni  caso  fornirà  un  dato  di  più  nel  for¬ 
mulare  il  giudizio  sopra  lo  stato  di  conservazione  di  una  determi¬ 
nata  polvere.  Questo  fatto  non  è  privo  di  importanza,  perchè,  come 
è  noto,  i  vari  saggi  al  calore  conducono  non  di  rado  a  risultati  che 
sono  discordi  fra  loro  (:1),  pure  prescindendo  dall’azione  esercitata 
da  quelle  sostanze  che  talora  vengono  aggiunte  come  stabilizzanti. 

Albert  Sy  (4)  pose  in  rilievo  che  nessun  saggio  al  calore,  preso 
isolatamente,  permette  di  dare  un  giudizio  sopra  lo  stato  di  con¬ 
servazione  di  una  polvere  senza  fumo,  e  G.  Lunge  fa  osservare  che 
ancora  non  si  sa  quale  sia  la  prova  di  stabilità  più  sicura;  i  rap¬ 
porti  di  stabilità  nelle  loro  intime  cause  ed  azioni  sono  poco  cono¬ 
sciuti,  i  metodi  impiegati  sono  più  o  meno  empirici  e  quindi  non 
possono  fornire  dati  assoluti  (h). 

Le  ulteriori  ricerche,  eseguite  anche  per  mezzo  del  microscopio, 
ci  hanno  dimostrato  che  in  alcuni  casi  l’acidità  è  distribuita  in  modo 


(‘)  Journal  of  thè  Chemical  Society  luglio  1906,  pag.  11<S3. 

(-)  Non  è  improbabile  che  i  prodotti  acidi  rappresentino  almeno  una  parte 
dei  composti  instabili  contenuti  nelle  polveri  senza  fumo  avariate,  ai  quali  ac¬ 
cenna  Riensberg  (Zeit  fttr  Schiess.  nnd  Sprengstoff.  XII  (1917),  pag.  433). 

(:{>  H.  Brunswig,  Explosivstoffe  (Lipsia,  (1909),  pag.  14 7. 

(4)  Journal  Franklin.  Institute  155  (1903,1,  pag.  1956 
(r>)  Zeit  fiir  angewandte  Chemie  (1901),  pag.  540.  Confronta  anche  S,  A.  Weir- 
man,  Int.  Congr.  of  appi,  cliem.  Esplosives  (1912),  pag.  157. 


quasi  uniforme  in  tutta  la  massa  dell’esplosivo;  in  altri  casi  invece 
essa  è  localizzata  e  le  ragioni  che  la  limitano  presentano  spesso  con¬ 
torni  ben  determinati.  A  questo  riguardo  faremo  osservare  che  l’esame 
microscopico  delle  balistiti  è  stato  eseguito  per  la  prima  volta  da 
E.  Paternò  e  F.  Traetta-Mosca  (*),  i  quali,  giovandosi  di  forti  ingran¬ 
dimenti,  hanno  potuto  stabilire  che  queste  polveri  sono  costituite  da 
una  trama  irregolare  di  nitrocotone  impregnato  di  nitroglicerina,  in 
cui  non  è  più  possibile  scorgere  traccia  della  struttura  della  fibra 
del  cotone. 

Riteniamo  che  non  sia  privo  di  interesse  riferire  brevemente 
sopra  alcuni  dei  casi  principali  che  si  sono  presentati  durante  l’esame 
di  un  grande  numero  di  preparati,  limitandoci  ai  rilievi  più  impor¬ 
tanti,  giacché  le  figure  annesse  sono  per  loro  conto  abbastanza  il¬ 
lustrative. 

Le  lamine  di  esplosivo  molto  sottili,  e  di  spessore  uniforme,  sono 
state  ottenute  per  mezzo  di  una  robusta  piallatrice  munita  di  adatti 
coltelli;  causa  la  durezza  delle  polveri,  non  si  sono  potuti  impiegare 
i  soliti  microtomi. 

La  lamine  (2)  di  balistiti  neutre,  trattate  col  reattivo,  appaiano  al 
microscopio  di  colore  giallastro  (Tav.  I,  Fig.  4)  e  non  vi  si  riscon¬ 
trano  mai  macchie  rosse  o  giallo-aranciato. 

Le  balistiti  debolmente  acide  in  generale  non  presentano  al  mi¬ 
croscopio  macchie  rosse,  ma  soltanto  delle  macchie,  più  o  meno  estese, 
di  colore  lievemente  bruno  o  giallo-aranciato,  ed  il  colore  va  degra¬ 
dando  a  partire  dal  centro  delle  macchie,  sfumando  verso  i  bordi. 

Le  macchie  rosse  si  riscontrano  di  preferenza  là  dove  abbondano 
le  macchie  di  color  bruno  o  giallo-aranciato  (Tav.  II,  Fig.  5  e  6  ; 
Tav.  Ili,  Fig.  4)  e  corrispondono  a  piccoli  noduli,  di  forma  irrego¬ 
lare,  poiché,  osservandole  al  microscopio,  cambiano  di  forma  e  si 
spostano  col  variare  della  profondità  dello  strato  esaminato.  Infatti 
come  la  macchia  a  (Tav.  II,  Fig.  3),  visibile  ad  occhio  nudo,  si  è 
ripetuta  in  diverse  lamine  successive,  così  si  sono  ripetute  nella 
stessa  regione  alcune  macchie  rosse  visibili  però  solamente  al  mi- 


(')  «  Gazzetta  chimica  italiana  »,  3S,  li  (l‘K)8),  pag.  5 12. 

(2)  Nelle  tavole,  oltre  al  tubo  da  saggio  contenente  il  preparato,  sono  ripro 
dotte  le  lamine  trattate  col  reattivo  e  le  lamine  di  colore  naturale 
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croscopio.  Un  bell’esempio  si  è  avuto  nella  balistite  di  cui  alla 
Tav.  IV;  la  grande  macchia  rossa  che  campeggia  nella  Fig.  4,  si  è 
ripetuta  in  otto  lamine  contigue,  naturalmente  con  dimensioni  e  forme 
diverse. 

Alle  volte  piccole  occlusioni  sono  contornate  da  una  zona  di 
color  rosso  (Tav.  II,  Fig.  G). 

Talora  le  macchie  rosse,  invece  di  avere  contorni  netti,  degra¬ 
dano  sfumate  verso  i  bordi  (Tav.  IV,  Fig.  5). 

In  altri  casi  il  fondo  si  presenta  quasi  uniformemente  colorato 
in  rosso  (Tav.  V,  VI  e  VII,  Fig.  4)  e  su  questo  fondo  possono  ta¬ 
lora  campeggiare  delle  macchie  colorate  di  rosso  più  intenso  (Tav.  V 
e  VII,  Fig.  4). 

Il  color  verde  scuro  della  balistite  in  piastrelle,  rappresentata 
dalla  Tav.  VI,  Fig.  I  e  2,  è  dovuto  alla  difenilammina,  aggiuntavi 
come  stabilizzante  ed  alteratasi  nel  lento  processo  di  decomposizione 
della  polvere. 

La  Fig.  5  della  Tav.  Vili  mostra  evidenti  i  vani  lasciati  dai  cri¬ 
stallini  di  nitrato  di  bario  passato  in  soluzione. 

Nella  Tav.  IX  le  fig.  1,  2  e  3  si  riferiscono  ad  una  balistite  in 
striscie  con  aureola  di  decomposizione,  di  forma  sferica,  a  contorni 
netti.  Meritano  speciale  menzione  le  piccole  macchie  rosse  cosparse 
nel  fondo  giallo  (Fig.  3),  che,  nella  striscia,  si  sono  riscontrate  fino 
alla  distanza  di  alcuni  centimetri  dall’aureola,  mentre  dall’esame  ma¬ 
croscopico  delle  lamine  di  questa  regione  si  sarebbe  detto  che  pre¬ 
sentava  acidità  negativa.  Nel  centro  dell’aureola  si  trovava  una  pol¬ 
vere  biancastra,  che  arrossava  del  pari  per  azione  del  reattivo. 

E’  interessante  rilevare  come  il  saggio  dell’acidità  serva  assai 
bene  anche  a  differenziare  in  modo  semplice  e  rapido  le  vere  au¬ 
reole  di  decomposizione  dalle  pseudoaureole,  distinzione  che  fino  ad 
ora  dava  spesso  luogo  a  controversie. 

Le  fig.  1,  ó  e  G  della  Tav.  IX.  si  riferiscono  invece  ad  una  ba¬ 
listite  con  aureola  di  decomposizione  a  contorni  non  netti,  nella  cui 
parte  centrale  era  contenuto  accidentalmente  un  frammento  di  ferro  ; 
tutta  la  striscia  presentava  torte  acidità,  ma  meno  intensa  che  nella 
regione  dell’aureola. 

La  Fig.  I  della  Tav.  X  rappresenta  una  lamina  di  balistite  neutra 
esposta  per  qualche  tempo  ai  raggi  del  sole,  dopo  di  averla  rico- 
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perta  parzialmente  con  un  disco  opaco:  trattata  col  reattivo,  si  è 
•colorata  in  rosso  la  parte  che  era  stata  illuminata. 

Come  si  è  già  accennato,  dai  numerosi  saggi  eseguiti  è  risul¬ 
tato  che  il  grado  di  acidità  delle  balistiti,  nella  maggior  parte  dei 
casi,  è  in  rapporto  con  la  stabilità  al  calore,  determinata  col  saggio 
Abel  (operando  alla  temperatura  di  95-96°);  il  grafico  della  Tav;  XIII 
è  stato  desunto  da  saggi  eseguiti  su  circa  200  campioni  di  balistiti 
italiane  ed  estere.  Le  ordinate  rappresentano  le  durate  e  le  ascisse 
sono  proporzionali  ai  numeri  dei  campioni  esaminati.  Le  cuspidi  sono 
dovute  a  casi  anormali  od  alla  presenza  di  stabilizzanti  (difenilam- 
mina),  i  quali,  fissando  i  vapori  nitrosi,  alterano  :  risultati  del  saggio 
al  calore. 

Sulle  polveri  tipo  cordite,  il  reattivo  agisce,  di  solito,  in  modo 
più  lento  che  sulle  balistiti  (Tav.  X,  dalla  Fig.  2  alla  5)  ;  ciò  molto 
probabilmente  è  dovuto  alla  presenza  della  vasellina. 

Nelle  polveri  a  sola  nitrocellulosa,  in  generale  le  reazioni  rie¬ 
scono  nette  solamente  quando  si  tratta  di  processi  di  decomposi¬ 
zione  piuttosto  avanzata;  a  questo  proposito  anche  E.  Xeumann  (‘) 
fa  osservare  che  le  incipienti  alterazioni  di  queste  polveri  si  rico¬ 
noscono  nel  miglior  modo  saggiandole  con  una  cartina  di  tornasole: 
se  questa  arrossa,  la  polvere  si  deve  dichiarare  sospetta. 

Nella  Tav.  XI,  Fig.  4  è  rappresentala  una  polvere  alla  nitro- 
cellulosa  fortemente  avariata,  tanto  che  aveva  assunto  un  colore 
lievemente  verdastro  e  nel  vaso  che  la  conteneva  erano  visibili  i 
vapori  nitrosi.  Trattandola  con  acqua,  schiumeggiava  per  abbon¬ 
dante  sviluppo  di  gas  e  si  scolorava  (Tav.  XI,  Fig.  5).  Col  reattivo, 
volgeva  immediatamente  al  rosso  (Tav.  XI,  Fig.  6)  e  successiva¬ 
mente  al  giallo,  e  per  azione  di  altro  reattivo  arrossava  di  nuovo. 

La  Tav.  XII,  dalla  Fig.  3  alla  8,  si  riferisce  a  polveri  alla  ni¬ 
trocellulosa  avariate  che,  rispetto  al  reattivo,  avevano  un  compor¬ 
tamento  molto  strano.  Immergendo  nel  reattivo  le  striscie  intatte, 
queste  non  si  coloravano,  mentre  il  liquido  dopo  breve  tempo  assu¬ 
meva  una  tinta  rosea  più  o  meno  intensa.  Frantumando  le  striscie 
ed  immergendo  i  frammenti  nel  reattivo,  le  regioni  di  frattura  di¬ 
ventano  immediatamente  di  un  colore  scarlatto  (fig.  3  e  4).  Raschiando 

(*)  Zeit  fui-  Schirss.  und  Sprengstoffiveseu,  V.  (_1910),  pag.  472. 
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la  striscia  di  esplosivo,  si  coloravano  solamente  le  parti  messe  a 
nudo  (Fig.  8). 

Non  siamo  ancora  riusciti  a  chiarire  il  motivo  di  questo  strano 
comportamento,  che  mostra  un  differente  modo  di  alterazione  nelle 
varie  regioni,  superficiali  ed  interne,  di  una  stessa  striscia:  abbiamo 
notato  però  che  gli  acidi  sono  solo  parzialmente  solubili  nell’acqua, 
perche  le  regioni  interne  dell’esplosivo  arrossano  fortemente  anche 
dopo  prolungati  lavaggi  con  acqua  bollente;  sono  quasi  insolubili 
in  etere  e  si  sciolgono  in  alcool  solamente  in  parte.  Rispetto  al  tor¬ 
nasole,  tali  striscie  reagiscono  acide  anche  alla  superficie  (*). 

Continueremo  queste  ricerche  giovandoci  di  nuovi  reattivi  che 
a  tale  scopo  ci  siamo  espressamente  preparati. 


ELENCO  DELLE  FIGURE 


Tav.  I.  —  Salisti  te  in  piastrelle  —  Neutra , 

Fig.  1  —  Piastrella  (graudezza  naturale). 

»  2  —  Lamina  sottile  della  stessa  (grandezza  naturale-). 

»  3  —  Lamina  sottile  della  stessa  trattata  col  reattivo. 

■>  4  —  Micrografia  </24  diametri). 

*  5  —  Tubo  da  saggio  contenente  il  preparato. 

Tav.  IL  —  Balistite  in  piastrelle  —  Acida. 

Fig.  1  —  Piastrella  (g.  n.). 

«  2  —  Lamina  sottile  della  stessa  (g.  n.). 

»  3  — •  Lamina  sottile  della  stessa  trattata  col  reattivo. 

»  4  —  id.  id.  id.  id.  id.  id. 

»  ó  —  Micrografia  (24  d.)  del  tratto  a  della  lamina  fig,  3. 

»  6  —  Micrografia  (24  d.)  del  tratto  b  della  lamina  fig.  4. 

■>  7  —  Tubo  da  saggio  contenente  il  preparato. 

Tav.  III.  —  Balistite  in  striscie  —  Acida. 

Fig.  1  —  Frammento  di  striscia  (g.  n.). 

Le  altre  figure  come  alla  Tav.  I. 

Tav.  IV.  —  Balistite  con  anilina,  in  striscie  —  Acida. 

Fig.  1  —  Frammento  di  striscia  (g.  n.). 

»  2  —  Lamina  sottile  della  medesima  (g.  n.). 


(*)  Questo  fatto  dimostra  che  l'anomalia  non  è  dovuta  a  carbonato  di  calcio 
depositato  alla  superficie  :  esso  avrebbe  tutto  al  più  potuto  salificare  una  parte 
degli  acidi.  Accenneremo  invece  che  abbiamo  rinvenuto  esplosivo  ricoperto  da  un 
sottilissimo  strato  di  colofonia,  altro  esplosivo  pare  sia  stato  ricoperto  con  pa¬ 
raffina. 
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Fig.  3  —  Lamina  sottile  della  medesima  trattata  col  reattivo. 

»  4  e  5  —  Micrografie  (24  d.). 

»  6  —  Tubo  da  saggio  contenente  il  preparato. 

Tav.  V.  —  Bai  isti  te  in  strisele  —  Acida. 

Come  alla  Tav.  III. 

Tav.  VI.  —  Bahstite  con  difenilammina ,  in  piastrelle  —  Acida. 

Come  alla  Tav.  I. 

Tav.  VII.  —  Balistite  in  piastrelle  grafitale  —  Acida. 

Come  alla  Tav.  L 

Tav.  Vili.  —  Polvere  in  fili  contenente  nitrato  di  bario  —  Acida. 

Fig.  1  -  Fili  (g.  n.). 

»  2  —  Fili  trattati  col  reattivo. 

»  3  —  Lamina  sottile. 

»  4  —  Lamina  sottile  trattata  col  reattivo. 

•  5  —  Micrografia  (24  d.). 

»  6  —  Tubo  da  saggio  contenente  ii  preparato. 

Tav.  IX.  —  Balistiti  con  aureole  di  decomposizione. 

Fig.  1  —  Lamina  sottile  di  balistite  con  aureola  (g.  n.). 

>  2  —  Lamina  sottile  di  balistite  con  aureola  trattata  col  reattivo» 

»  3  —  Micrografia  (12  d.). 

»  4  —  Lamina  sottile  di  balistite  con  aureola  (g.  n.). 

^  5  —  Lamina  sottile  di  balistite  con  aureola  trattata  col  reattivo. 

•  6  —  Micrografia  (12  d.). 

Tav.  X.  —  Balistite  esposta  all'azione  del  sole ;  corditi  e  polvere  C. 

Fig.  1  —  Lamina  di  balistite  ricoperta  con  un  disco  opaco,  esposta  al  sol» 

e  trattata  col  reattivo. 

»  2  —  Tubo  da  saggio  contenente  cordite  in  trucioli. 

>3  —  Tubo  da  saggio  contenente  la  medesima  cordite  trattata  col  reat* 
tivo  (acida). 

»  4  —  Tubo  da  saggio  contenente  cordite  neutra  trattata,  eoi  reattivo. 

»  5.  —  Tubo  da  saggio  contenente  pai  vere  C  neutra  trattata  col  reattivo. 
Tav.  XI.  —  Polvere  alla  nitrocellulosa. 

Fig.  1  —  Polvere  alla  nitrocellulosa  acida,  in  trucioli,  trattata  col  reattivo. 

»  2  —  Frammento  di  striscia  di  polvere  alla  nitrocellulosa  neutra,  trat¬ 

tata  col  reattivo. 

>3  —  Poivero  alla  nitrocellulosa,  neutra,  ridotta  in  trucioli  e  trattata  coL 
reattivo. 

>4  —  Polvere  alla  nitrocellulosa  fortemente  avariata. 

»  5  —  La  medesima  (di  coi  alla  fig.  4)  dopo  l’immersione  in  acqua. 

>  6  —  La  medesima,  dopo  il  trattamento  col  reattivo. 

Tav.  XII.  —  Polveri  alla  mitrocellulosa. 

Fig.  1  —  Polvere  alla  nitrocellulosa,  acida,  trattata  col  reattivo. 

>2  —  id.  id.  id.  id.  id. 

»  3  —  Frammento  di  striscia  di  polvere  alla  nitrocellulosa,  acida,  trat¬ 

tata  col  reattivo. 

•  4  —  Tubo  da  saggio  contenente  frammenti  della  stessa  polvere  (di  cui 

alla  Fig.  3)  trattati  col  reattivo. 


Fig.  5  —  Polvere  alla  nitrocellulosa  avariata. 

»  6  —  La  medesima  polvere  tattata  col  reattivo. 

»  7  —  La  medesima  sezionata  (3  diam.)  e  trattata  col  reattivo. 

»  8  —  Frammento  di  striscia  di  polvere  alla  nitrocellulosa  acida,  ra^ 

schiato  in  un  tratte  della  superficie  e  trattato  col  reattivo. 

Tàv.  XIII.  —  Grafico  riflèttente  la  relazione  fra  acidità  e  stabilità  al  calore 

nelle  balistiti. 


Responsàbile  :  Prof,  Domenico  Marotta 
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Polimerizzazione  in  soluzione  eterea  con  cloruro  ferrico. 

Sul  settimo  polimero  deil’anetolo. 

Nota  di  E.  PUXEDDU. 

In  varie  note  ho  dimostrato  (‘)  che  il  cloruro  ferrico  sublimato, 
in  soluzione  eterea  agisce  polimerizzando  i  fenoli  muniti  di  catena 
propcnilica.  L’isoeugenolo,  quando  vien  fatto  reagire  conveniente¬ 
mente  con  una  soluzione  eterea  di  cloruro  ferrico  offre  un  bell’esem¬ 
pio  di  questa  reazione  ;  l’isosafrolo  dà  luogo  per  analogo  trattamento 
a  un  polimero  diverso  da  quello  ottenuto  da  Angeli  e  Mole  (2);  più 
interessante  ancora  si  dimostra  l’azione  di  questo  agente  di  polime¬ 
rizzazione  sull’anetolo.  La  reazione  procede  quasi  istantaneamente: 
basta  infatti  aggiungere  alla  soluzione  eterea  dell’anetolo  una  solu¬ 
zione  eterea  di  cloruro  ferrico  perchè  precipiti  immediatamente  una 
sostanza  biancastra  che  purificata  convenientemente  risulta  formata 
da  un  polimero  nuovo  dell’anetolo. 

In  questa  presente  nota  espongo  altre»  ricerche  fatte  sull’anetolo 
e  su  alcuni  suoi  omologhi. 

In  primo  luogo  del  nuovo  polimero  dell’anetolo  ottenuto  per 
azione  del  cloruro  ferrico  ho  eseguito  una  distillazione  frazionata  a 
pressione  ridotta.  La  parte  raccolta  a  260°,  che  è  un  liquido  denso 
odorante  fortemente  di  anetolo  e  colorato  un  po’  in  rosso  ha  abban¬ 
donato  dopo  alcuni  giorni  dalla  distillazione  una  massa  cristallina 

l 

fondente  a  132°  che  si  dimostra  essere  un  polimero  dell’anetolo  di¬ 
verso  dagli  altri  finora  conosciuti:  il  numero  di  questi  polimeri  si 
accresce  di  un  nuovo  rappresentante,  dando  ancora  una  smentita 
all’affermazione  di  Orndorff  e  Morton  (3)  secondo  i  quali  i  polimeri 
dei  fenoli  con  catena  propenilica  si  presentano  soltanto  in  due  forme. 
In  un  lavoro  in  collaborazione  col  dott.  Marica  (4)  si  è  trattata  la 
questione  delle  isomerie  stereochimiche  presentate  dai  polimeri  e  si 


(*)  Gazz.  Chim.  It.  XLIII,  p.  I,  128  e  XLVI,  p.  II,  169. 
(*)  Gazz.  Chim.  It.  XXIV,  p.  II,  127. 

(3)  Am.  Chem.  Journ.  23,  181,  102. 

(4)  Gazz.  Chim.  It.  XLVI,  p.  II,  177. 


1Ù 


Auno  L  —  Parte  I 
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è  giunti  alla  conclusione  che  ad  essi  deve  spettare  una  struttura 
tetrametilenica  secondo  lo  schema: 

Ka  —  CH  -  CH  —  Km 

i  ! 

Ka  —  CH  -  CH  —  Km 


L’esame  delle  possibili  isomerie  conduce  a  fissare  undici  confi¬ 
gurazioni  steriche  di  questo  schema.  Se  tante  sono  però  le  forme 
possibili  non  si  comprende  come  Orndorff  e  Mortoli  ritengono  che 
questi  polimeri  ai  quali  non  è  negata  neanche  da  loro,  la  struttura 
tetrametilenica,  debbano  presentarsi  in  sole  due  forme  isomere.  Un 
cosi  limitato  tenomeuo  di  isomeria  riferito  a  una  configurazione  che 
lascia  prevedere  undici  stereoisomeri  diversi,  è  veramente  una  con¬ 
cezione  strana,  e  si  potrebbe  spiegare  soltanto  ammettendo  che  i 
quattro  atomi  di  idrogeno  dell'anello  tetrametilenico  si  trovino  sem¬ 
pre  o  tutti  al  disopra  del  piano  formato  dall’anello  o  tutti  al  disotto. 
Un  aspetto  simile  importerebbe  un  particolare  stato  di  equilibrio  nei 
gruppi  che  si  eollegano  con  i  quattro  vertici  del  quadrilatero  tetra¬ 
metilenico  e  non  pare  veramente  probabile. 

Meglio  è  senza  dubbio  pensare  che  i  polimeri  qua  trattati  pos¬ 
sano  esistere  in  tutte  le  undici  forme  possibili,  come  risulta  dalla 
discussione  teorica.  I  tatti  sperimentati  poi,  se  in  qualche  caso  pos¬ 
sono  avvalorare  la  ipotesi  di  Orndorff  e  Mortoli,  sono  in  altri  casi 
esplicitamente  contrari  alle  vedute  di  questi  autori,  per  cui  il  dubbio 
nella  scelta  non  è  più  possibile. 

La  scoperta  del  nuovo  polimero  ben  cristallizzato  dell’anetolo 
qua  riportata,  insieme  ai  fatti  da  me  esposti  nelle  note  precedenti 
è  dunque  decisiva  e  toglie  ogni  credito  all’ipotesi  di  Orndorff 
e  Mortoli. 

Per  illustrare  poi  con  altri  esempi  la  polimerizzazione  dei  fenoli 
con  catena  propenilica  in  soluzione  eterea  con  aggiunta  di  cloruro 
ferrico  sublimato  ho  studiato  alcuni  omologhi  deH’anetolo. 

La  costituzione  di  questo  composto  venne  stabilita,  come  si  sa, 
da  Perkin  mediante  la  distillazione  secca  dell’acido  metil-p-propio- 
cumarico,  il  quale  ad  una  temperatura  conveniente  si  decompone 
eliminando  anidride  carbonica  e  dà  luogo  alla  formazione  di  anetolo: 
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CH  =  C  -  CH3 
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Moureu  e  Chauvet  (*)  utilizzarono  questa  bella  reazione  per  pre¬ 
parare  sinteticamente  il  p.  butenil  e  il  p.  isopentenilanisolo.  Seguendo 
le  loro  indicazioni  ho  ottenuto  fecilmcnte  questi  due  prodotti  allo 
stato  puro  :  di  essi  ho  studiato  i  derivati  bromurati  e  i  polimeri.  La 
polimerizzazione  fatta  con  il  metodo  del  cloruro  ferrico  mi  ha  dato 
dei  prodotti  oleosi  molto  densi  che  non  mostrano  neanche  dopo  due 
mesi  di  riposo,  nessuna  tendenza  a  cristallizzare.  Il  p.  isopentenila¬ 
nisolo  però  ridistillato  a  più  riprese  ha  lasciato  deporre  una  sostanza 
cristallina,  che  non  ho  potuto  analizzare  perchè  si  deposita  in  troppa 
scarsa  quantità.  Non  mi  è  stato  possibile  di  ripetere,  come  avrei 
voluto,  il  saggio,  causa  la  mancanza  dei  reagenti,  mancanza  che  in 
Sardegna,  a  causa  della  sciagurata  crisi  dei  trasporti,  ha  ormai  as¬ 
sunto  proporzioni  spaventose  e  paralizza  quasi  completamente  ogni 
attività  scientifica. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

11  settimo  polimero  dell’anetolo. 

Per  preparare  questo  composto  ho  preparato  il  polimero  già  de¬ 
scritto  precedentemente  (2)  e  che  si  distingue  dall’anisoino  di  Cahours 
per  la  sua  solubilità  in  etere  e  per  il  suo  punto  di  fusione. 

Grammi  100  di  anetolo,  di  recente  distillato,  si  sono  sciolti  in 
cc.  50  di  etere  anidro.  Alla  soluzione  si  sono  aggiunti  gr.  25  di  clo¬ 
ruro  ferrico  sublimato  sciolti  in  etere  anidro.  La  seconda  soluzione 
fatta  gocciolare  nella  prima  provoca  un  notevole  innalzamento  di 
temperatura  e  immediatamente  la  formazione  di  un  precipitato  bianco 
rossastro.  Mescolate  completamente  le  due  soluzioni  si  lascia  a  sè  la 

(‘)  Bulletin  17 ,  411  (1897). 

(2)  Gazzetta  Chim.  It.,  XLIII,  p.  I,  128. 
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reazione  per  un’intera  giornata  e  si  filtra.  Nel  filtrato,  come  è  stato- 
osservato  altrove,  si  riscontra  una  sostanza  amorfa  che  viene  preci¬ 
pitata  con  alcole.  Il  prodotto  amorfo  rimasto  sul  filtro  è  stato  accurata¬ 
mente  lavato  prima  con  etere  poi  con  acqua  acidulata  fino  a  scomparsa 
nelle  acque  di  lavaggio  delle  reazioni  dei  sali  di  ferro.  Il  polimero 
amorfo  così  ottenuto,  che  come  s’è  già  osservato,  differisce  nettamente 
daH’anisoino,  è  insolubile  in  etere  e  non  si  riesce  a  purificarlo  per  altra 
via.  Grammi  60  di  polimero  sono  stati  sottoposti  ad  una  distillazione 
con  pressione  ridotta,  raccogliendo  diverse  frazioni.  Di  queste,  quelle 
passanti  prima  di  200°  non  contengono  che  piccole  quantità  di  im¬ 
purezze  diverse  :  fra  200°-220°  passa  una  notevole  porzione  che  odora 
fortemente  di  anetolo  e  infine  a  260°  distilla  un  liquido  denso  colo¬ 
rato  leggermente  in  rosso,  facilmente  solubile  nei  solventi  organici 
comuni.  Questo  liquido  lasciato  in  riposo  abbandona  una  sostanza 
cristallina  :  separandola  dopo  alcuni  giorni  mediante  trattamento  con 
etere  anidro,  dove  è  poco  solubile  rispetto  al  liquido  denso  restante, 
che  è  invece  molto  solubile,  si  hanno  dei  begli  aghi  prismatici  fon¬ 
denti  a  132°. 

Ecco  i  dati  analitici  : 

Sostanza  gr.  0,4101  C02  gr.  1,2016  HtO  gr.  0,3140. 

*  »  0,3166  »  »  0,9331  »  »  0,2420. 

Calcolato  per  (C10H12O)2  :  C  81,03;  H  8,16. 

Trovato  :  C  79,90,  80,35  ;  H  8,51,  8,42. 

La  deficienza  di  prodotti,  lamentata  in  altra  parte  di  questa 
nota,  mi  ha  impedito  di  procedere  alla  determinazione  del  peso  mo¬ 
lecolare.  E’  infatti  una  piccola  parte  di  liquido  distillato  a  260°  e  in 
questo  si  raccoglie  una  quantità  assai  scarsa  del  prodotto  solido  fon¬ 
dente  a  132°.  Non  mi  pare  però  che  possa  esservi  dubbio  sulla  vera 
natura  del  prodotto,  che  non  può  essere  che  un  polimero  dell’ane- 
tolo,  polimero  diverso  dagli  altri  finora  studiati,  con  un  punto  di 
fusione  ben  definito. 

Polimerizzazione  del  p-butenilan isolo. 

Seguendo  le  indicazioni  di  Moureu  e  Chauvet  (*)  è  stato  prepa¬ 
rato  il  p-butenilanisolo  : 


(')  1.  c. 


\/ 

CH  =  CH  .  CH, .  CH3 

In  un  palloncino  immerso  in  bagno  di  lega  e  munito  di  refri¬ 
gerante  si  è  fatto  un  miscuglio  a  parti  uguali  di  aldeide  anisica, 
anidride  butirrica  e  butirrato  sodico  secco.  La  temperatura  del  bagno 
non  ha  oltrepassato  i  275°  :  la  durata  dell’operazione  è  stata  di  otto 
ore.  Il  miscuglio  così  ottenuto  è  stato  distillato  in  corrente  di  va¬ 
pore.  Il  p-butenilanisolo  purificato  dall’aldeide  inalterata,  è  stato 
ridistillato  tra  245°-248°.  Sciolto  in  etere  assorbe  rapidamente  il 
bromo  e  dà  luogo  quasi  certamente  a  un  dibromuro  che  a  causa  di 
un  incidente  occorsomi  non  ho  potuto  analizzare. 

Per  studiare  la  polimerizzazione  gr.  20  dell’omologo  dell’anetolo 
si  sciolgono  in  etere  anidro  con  l’aggiunta  di  gr.  5  di  cloruro  ferrico 
sublimato.  Nella  soluzione  si  è  fatta  passare  una  corrente  di  acido 
cloridrico  secco.  Con  questo  trattamento  la  soluzione  eterea  si  colora 
in  azzurro  intenso  specialmente  in  prossimità  del  tubo  adduttore 
della  corrente  acida. 

Lavando  con  acqua  più  volte  in  un  tubo  a  rubinetto  e  poi  se¬ 
parando  l’estratto  etereo  si  ha  dopo  evaporazione  del  solvente  una 
sostanza  oleosa  densa  che  non  accenna  a  cristallizzare  neanche  dopo 
molti  giorni. 


Polimerizzazione  del  p-isopenten  ilari  isolo. 

La  preparazione  di  questo  secondo  omologo  dell’anetolo  che 
•differisce  dal  primo  per  la  catena  non  satura  con  un  atomo  di  car¬ 
bonio  in  più  e  di  -struttura  ramificata  : 

ch3 

/ 

— CH  =  CH  —  CH 

\ 

CH3 

'venne  eseguita  nel  «olito  modo  impiegando  parti  uguali  di  aldeide 
.anisica,  anidride  isovalerianica  e  valerianato  sodico  fuso.  Estraendo, 
«dopo  un  riscaldamento  di  12  ore  a  temperatura  di  280°,  con  una  cor- 
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rente  di  vapore  il  prodotto  della  reazione,  si  ottiene  un  liquido  odo¬ 
rante  fortemente  di  anice,  che  si  purifica  in  seguito  con  idrato  so¬ 
dico  e  con  bisolfito  sodico.  Infine  il  prodotto  si  distilla  in  diversa 
frazioni  :  quella  passante  tra  200°-260°  viene  ridistillata  più  volte  & 
si  prende  in  ultimo  la  parte  che  passa  tra  248°-252°  che  è  formato 
dal  p-isopentenilanisolo,  un  liquido  incoloro,  con  un  odore  d’anice, 
leggerissimamente  opalescente,  solubile  nell’etere,  nell’acetone,  nel¬ 
l’alcole,  nell’etere  acetico,  con  indice  di  rifrazione  1,54. 

Il  derivato  bromurato  si  ottiene  facilmente  aggiungendo  alla 
soluzione  eterea  del  prodotto  una  soluzione  eterea  di  bromo.  Eva¬ 
porando  l’etere  si  ottiene  una  massa  cristallina  formata  da  aghetti 
lunghi  e  sottili  e  cristallizzabili  dall’etere  di  petrolio  con  punto  di 
fusione  a  93°-95°. 

La  polimerizzazione  del  p-isopentenilanisolo  fatta  nell’identico 
modo  descritto  per  il  prodotto  precedente  p-butenilanisolo  dà  un 
prodotto  denso  gommoso  che  non  cristallizza.  Tanto  su  questa  so¬ 
stanza  come  nell’analoga  ottenuta  dal  p-butenilanisolo  continuerò 
le  prove. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generale. 


Sulla  dissociazione  fotochimica  del  cloruro  ferrico. 

Nota  di  ERNESTO  PUXEDDU. 

È  noto  che  il  ferro,  come  il  cromo,  forma  due  ioni  a  cui  corri¬ 
spondono  due  serie  di  sali  :  la  serie  corrispondente  all’ione  ferrico 
è  di  solito  più  stabile  di  quella  fornita  dall’ione  ferroso  è  pure  ri¬ 
saputo  che  i  sali  ferrosi  tendono  a  trasformarsi  in  ferrici  e  non  vi¬ 
ceversa.  L’azione  delle  luce  sui  sali  ferrici  però  rappresenta  un  esempio- 
di  trasformazione  inversa;  così  l’ossalato  ferrico  si  riduce,  svolgendo* 
anidide  carbonica,  ad  ossalato  ferroso  (*) 

Ve,  (Ct04)3  =  2  Fe  C#04  +  2  CO. 


(*)  Eder,  Haudbuch  der  Photographie,  (pag.  160). 
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Anche  il  citrato  ferrico  ed  i  suoi  sali  doppi  sono  molto  sensi¬ 
bili  all’azione  della  luce  (*)  e  su  queste  reazioni  fotochimiche  sono 
basate  svariatissime  applicazioni  fotografiche. 

Il  cloruro  ferrico  in  soluzione  alcolica  od  eterea,  si  riduce  a  clo¬ 
ruro  ferroso,  mentre  in  soluzione  acquosa  non  dii  tale  riduzione,  ma 
soltanto  deboli  fenomeni  idrolitici. 

La  soluzione  alcolica  di  cloruro  ferrico,  per  azione  della  luce,  for¬ 
nisce  oltre  il  cloruro  ferroso,  aldeide  e  acido  cloridrico: 

Fe2Cl6  +  C2HcO  =  2  Fe  CI,  +  C2H,0  +  2  HC1 

Questo  comportamento  fotochimico  dei  sali  ferrici,  riavvicina  il 
ferro  al  nickel  ed  al  cobalto:  i  tre  metalli  si  trovano  nell’ottavo  gruppo 
di  Mendelejeff,  ma  mentre  il  ferro  à  di  solito  stabili  le  combinazioni 
al  massimo,  il  contrario  si  verifica  per  i  sali  di  nickel  e  di  cobalto. 

10  ò  voluto  studiare  la  riduzione  del  cloruro  ferrico  in  soluzione 
di  etere  anidro:  su  questa  reazione  ò  trovato  alcune  notizie  fram¬ 
mentarie  che  ricordo  brevemente. 

Nel  trattato  di  Chimica  farmaceutica  inorganica  di  Schraidt,  vo¬ 
lume  1,  pag.  834  è  detto  che  per  azione  della  luce,  il  cloruro  ferricq 
sciolto  in  etere  viene  decomposto  in  cloruro  ferroso  e  cloro. 

Si  tratterebbe  di  un  processo  di  dissociazione: 

Fe3  Cl6  =  2  Fe  Cl2  +  Cl, 

11  cloro  liberatosi  dovrebbe  agire  decomponendo  l’etere.  Queste 
notizie  sono  date  a  proposito  della  preparazione  della  tintura  ferri 
chlorati  aetherea  o  spiritus  ferri  chlorati  aetherens,  che  si  ottiene 
Facendo  un  miscuglio  di  una  parte  di  cloruro  ferrico  in  soluzione  di 
densità  1.28  e  nove  parti  di  un  miscuglio  di  etere  ed  alcool. 

Secondo  Jonas,  (*)  la  soluzione  del  cloruro  ferrico  idrato  in  etere, 
diventa  verde  alla  luce  con  separazione  di  cristalli  verdi  di  cloruro 
ferroso  idrato  della  formula  Fe  Cl2  .  2  H20. 

Queste  le  notizie  che  ò  trovato  sulla  riduzione  fotochimica  del 
cloruro  ferrico  in  soluzione  eterea. 

(*)  Wien,  Akad.  Ber.  1880  -  Bd.  82  (2)  Eder.  Gescli.  d.  Potographie  Bd.  I, 
liX)5,  (p.  340),  Chem.  Zentralblatt  1SY0,  p.  81. 

(-)  Arch.  Pharm.,  32-36. 
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Le  esperienze  da  me  eseguite  su  questa  importante  reazione, 
hanno  avuto  lo  scopo  principale  di  determinare  esattamente  i  prodotti 
che  prendono  origine  nella  riduzione,  essendo  troppo  scarse  ed  im¬ 
precise  le  nozioni  finora  conosciute. 

I  saggi  finora  sono  stati  praticati  con  etere  puro  e  anidro  e  con 
cloruro  ferrico  sublimato. 

Esponendo  alla  luce  una  soluzione  di  cloruro  ferrico  in  etere  ani¬ 
dro  e  puro,  si  ottiene,  operando  con  luce  solare  diretta,  una  ridu¬ 
zione  quasi  istantanea  del  sale  ferrico  :  la  reazione  non  è  reversibile, 
perchè,  come  spiegherò  più  avanti,  il  cloro  che  si  libera  dal  sale 
ferrico,  reagisce  in  gran  parte,  clorurando  l’etere.  Prove  dirette 
per  dimostrare  la  non  reversibilità  del  fenomeno  sono  state  eseguite 
in  tubi  chiusi  alla  luce  ed  al  buio  :  mentre  l’azione  dei  raggi  lu¬ 
minosi  avviene  prontamente  con  completa  scolorazione  del  liquido 
etereo,  una  lunga  permanenza  al  buio  del  liquido  scolorato  non  vi 
riaccende  il  colore.  L’alogeno  che  si  libera  dal  cloruro  ferrico  à  ma¬ 
nifestamente,  un’azione  clorurante  sul  solvente  organico,  e  sebbene 
le  difficoltà  di  procurarmi  i  prodotti  necessari,  non  mi  abbiano  per¬ 
messo  di  ripetere,  come  avrei  voluto  per  alcune  volte,  le  reazioni 
e  le  analisi,  pure,  posso  affermare  che  si  formano  degli  eteri  cloru¬ 
rati,  probabilmente  un  miscuglio  di  bicloro  e  tricloro  etere.  La  clo¬ 
rurazione  dell’etere  non  è  però  il  solo  fenomeno  esplicato  dall’aio- 
geno;  questo  certamente  agisce  più  profondamente  nel  solvente  orga¬ 
nico,  con  processi  di  ossidazione  e  con  formazione  di  aldeidi  che  in 
parte  si  polimerizzano. 

II  cloro  che  si  svolge  nella  dissociazione  del  cloruro  ferrico  agi¬ 
sce  istantaneamente  su  l’etere  nei  modi  anzidetti  e  dentro  il  reci¬ 
piente  non  si  à  traccia  di  cloro  libero  come  ò  potuto  dimostrare. 
Non  mi  è  riuscito  di  identificare  il  cloruro  d’etile  tra  i  prodotti  ge¬ 
neratisi  nella  riduzione,  sebbene  la  formazione  di  un  tale  etere  sem¬ 
brasse  molto  verisimile. 

Un  particolare  cenno  devo  fare  sulla  formazione  di  una  sostanza 
bruna  che  si  origina  esponendo  alla  luce  una  soluzione  eterea  al¬ 
quanto  concentrata  di  cloruro  ferrico:  in  queste  condizioni  si  à  un 
comportamento  nettamente  caratteristico.  Mentre  la  soluzione  eterea 
diluita  di  cloruro  ferrico  si  scolora  rapidamente  (con  una  forte  in¬ 
solazione  bastano  pochi  minuti)  e  completamente,  la  soluzione  con- 


centrata  invece,  si  riduce  lentamente  con  formazione  di  un  miscu¬ 
glio  di  cloruro  ferroso  e  di  un  prodotto  organico  bruno-nero.  Lo 
strato  solido  aderente  alla  parte  interna  del  recipiente  impedisce  l'ul¬ 
teriore  processo  di  riduzione,  ed  è  soltanto  separando  di  tratto  in 
tratto  lo  strato  solido  depositato  che  si  riesce  a  portare  a  termine 
la  dissociazione  del  cloruro  ferrico.  Notevole  il  fatto  che  man  mano 
che  la  riduzione  procede,  essa  tende  a  semplificarsi  e  la  sostanza 
bruna  che  si  deposita  in  gran  proporzione  quando  la  soluzione  è 
concentrata,  va  diminuendo  di  peso  col  diluirsi  della  soluzione,  fin¬ 
ché  in  ultimo,  per  valori  bassi  del  cloruro  ferrico,  si  à  formazione 
di  cloruro  ferroso  soltanto,  senza  sostanza  organica  bruno  nera. 

La  costituzione  di  questa  non  è  facile  da  determinare:  va  no¬ 
tato  subito  che  essa  non  si  può  purificare  bene  perchè  non  cristal  - 
lizza  ed  è  poco  solubile  nei  solventi  organici. 

Essa,  anche  dopo  accuratissimi  lavaggi,  contiene  del  ferro 

(2,8  %)  : 

La  presenza  del  metallo  si  deve  attribuire  ad  un  composto  organico 
di  ferro. 

Forster,  Couper  e  Yarrow  (‘)  hanno  descritto  un  composto  di 
cloruro  ferrico  in  etere,  della  composizione  C4H10O  .  Fe  Cls. 

Un  composto  simile  viene  decomposto  immediatamente  dall’acqua 
in  cloruro  ferrico  ed  etere,  e  quindi,  anche  ammettendo  che  nel 
trattamento  da  me  descritto,  si  potesse  formare  il  prodotto  di  addi¬ 
zione,  esso  verrebbe  poi  a  scomporsi  durante  il  lavaggio.  D'altra 
parte  è  fuori  dubbio  che  il  ferro  contenuto  nella  sostanza  bruno -nera, 
è  del  ferro  combinato  in  qualche  molecola  organica.  Probabilmente 
la  sostanza  bruno- nera  è  un  miscuglio  di  un  polimero  aldeidico  e 
di  composto  organico  contenente  ferro. 

Come  verrà  riportato  nella  parte  sperimentale,  nei  residui  della 
distillazione  frazionata  della  soluzione  eterea,  si  mostrano  evidenti 
, le  caratteristiche  reazioni  delle  aldeidi. 

Lo  studio  della  sostanza  verrA  continuato. 


C)  Journal  of  thè  Chem.  Society  T.  8(J!>,  lì)17. 
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PARTE  SPERIMENTALE 

Soluzione  eterea  diluita  di  cloruro  ferrico. 

Gr.  5  di  cloruro  ferrico  sublimato  sciolti  in  400  cc.  di  etere  ani*- 
dro  puro  furono  esposti  alla  luce  in  una  bottiglia  a  tappo  smeri*- 
gliato  a  perfetta  tenuta. 

Sotto  l’azione  diretta  dei  raggi  solari  la  dissociazione  del  clo¬ 
ruro  ferrico  avviene  quasi  istantaneamente:  dopo  dieci  minuti  d’in¬ 
solazione  cominciano  a  depositarsi  sulle  pareti  interne  del  recipiente 
cristalli  grigio -verdastri  in  aghi  o  in  iscaglie.  Il  prodotto  solubilis¬ 
simo  in  acqua  dà  le  reazioni  dei  sali  ferrosi  e  non  quelle  dei  sali 
ferrici  :  si  altera  rapidamente  all’aria  arrossandosi.  Se  dopo  una  espo¬ 
sizione  di  mezz’ora  alla  luce  si  filtra  il  contenuto  della  bottiglia  e  il 
filtrato  si  espone  ancora  alla  luce  si  ottiene  una  bella  cristallizza¬ 
zione  in  aghi  prismatici  bianchi:  Secondo  l’analisi: 

CI  %  43,07  43,42 

Fe  »  34,47  34,80 

si  tratta  di  un  cloruro  ferroso  con  due  molecole  d’acqua.  Infatti: 


Calcolato  p.  Fe  OL  .  2  H.,0 

CI  %  43,56 

Fe  »  34,31 

Sebbene  siasi  usato  etere  assolutamente  anidro  il  cloruro  ferroso 
separato  è  della  formula  indicata:  altri  saggi  di  controllo  confermano 
i  risultati  indicati.  La  purificazione  del  prodotto  è  stata  eseguita  la¬ 
vandolo  con  etere  a  più  riprese:  la  carta  usata  per  raccoglierlo  viene 
facilmente  corrosa  mentre  il  cloruro  ferroso  si  altera  dopo  qualche 
tempo  svolgendo  acido  cloridrico. 

Altre  prove  in  condizioni  uguali  a  quelle  descritte  furono  ripe¬ 
tute  ponendo  però  la  soluzione  eterea  di  cloruro  ferrico  in  tubi  chiusi 
alla  lampada.  Le  soluzioni  dopo  essere  state  completamente  scolorate- 
ai  la  luce  furono  tenute  al  buio  per  molto  tempo  ma  non  si  ottenne- 


159 


mai  la  ricomparsa  del  colore  giallo  primitivo  segno  evidente  che  il 
fenomeno  non  è  reversibile. 

Saluzi one  eterea  concentrata  di  cloruro  ferrico. 

Gr.  20  di  cloruro  ferrico  sciolti  in  400  cc.  di  etere  anidro  puro 
furono  esposti  alla  luce  per  un  mese.  Dopo  questo  tempo  si  è  fil¬ 
trato:  raccolto  il  precipitato  viene  lavato  accuratamente  con  etere, 

t 

poi  successivamente  molte  volte  con  acqua  distillata  tiepida  a  più 
riprese  fino  a  che  nelle  acque  di  lavaggio  scompaiono  del  tutto  le 
reazioni  dei  sali  ferrosi  e  dei  sali  ferrici.  Si  ha  così  una  sostanza 
brano-nera,  insolubile  in  acqua  e  quasi  insolubile  nei  solventi  orga¬ 
nici  senza  punto  di  fusione,  che  si  decompone  sulla  lamina  di  pla¬ 
tino  lasciando  un  residuo  di  ossido  ferrico.  Il  ferro  proviene  da  qual¬ 
che  prodotto  organico  contenuto  nel  prodotto  bruno-nero. 

L’analisi  ha  dato  i  seguenti  risultati  per  il  carbonio  e  per  l’i¬ 
drogeno: 

Sostanza  gr.  0,2445  CO,  gr.  0.6539  H,0  gr.  0,1953 

»  »  0,1630  »  »  0,4359  »  »  0,1306 

Trovato  % 

C  76.31  76,20 

H  8,46  8,51 

La  determinazione  di  ferro  del  residuo  calcinato  ha  fornito: 

Sostanza  gr:  0,4179  Fes03  gr.  0,0169 

La  quantità  corrispondente  di  ferro  è  gr.  0,0118. 

Fe  %  2,82 

Riguardo  all’analisi  del  carbonio  e  dell’idrogeno  è  da  osservare 
che  ì  risultati  riportati  sono  gli  unici  concordanti  ottenuti  in  nume¬ 
rose  determinazioni  eseguite:  altre  analisi  hanno  dato  (s’intende  per 
la  stessa  sostanza  ottenuta  però  in  prove  differenti)  valori  più  bassi, 
altre  valori  un  po’  più  alti.  Non  è  possibile  con  questi  soli  dati  ri¬ 
costruire  una  formola. 

Il  liquido  etereo  filtrato,  dopo  la  separazione  della  sostanza  bruna 
venne  ancora  esposto  alla  luce  per  un  altro  mese  fino  a  completa 
decolorazione  e  poi  distillato  a  pressione  ridotta.  Il  recipiente  con¬ 
tenente  dapprima  l’etere  era  tenuto  immerso  in  un  bagno  frigorifero  e 
poi  unito  con  un  tubo  ad  U  portante  inferiormente  un’appendice  tubo- 
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lare  aperta  a  cui  con  un  buon  tappo  si  era  unita  una  provetta  robusta 
sfilata  nel  mezzo  e  immersa  anch’essa  in  bagno  frigorifero.  Dopo  il 
tubo  ad  U  si  era  collocato  una  boccia  con  ioduro  di  potassio  e  salda 
d’amido. 

Distillando  dapprima  a  bassa  temperatura  si  è  tentato  di  rico¬ 
noscere  il  cloro  libero  mediante  lo  ioduro  e  la  probabile  formazione 
di  cloruro  di  etile  raccogliendone  i  vapori  alla  provetta  sfilata. 

Non  ostante  le  cure  poste  all’esperienza  e  non  ostante  la  ri¬ 
prova  di  essa  non  è  stato  possibile  rintracciare  nè  cloro  libero  nè 
cloruro  di  etile. 

Fallita  questa  prova  il  rimanente  liquido  è  stato  posto  in  un  pal¬ 
lone  unito  con  un  comune  apparecchio  di  distillazione  nel  vuoto. 

Quando  l’etere  è  stato  eliminato  si  è  potuto  raccogliere  un  li¬ 
quido  incoloro  tra  42°  e  62°  di  odore  pungente  che  si  decompone 
dopo  alcuni  giorni  svolgendo  vapori  di  acido  cloridrico  e  coloran¬ 
dosi  in  bruno.  Questo  prodotto  dà  un  abbondante  precipitato  con  ni¬ 
trato  d’argento,  riduce  anche  un  po’  il  nitrato  d’argento  ammonia¬ 
cale  senza  però  dare  lo  specchio  metallico  caratteristico. 

Ne  ho  determinato  il  contenuto  il  cloro. 

Or.  0,2415  di  sostanza  danno  gr.  0,563  di  cloruro  di  argento. 

Trovato  CI  %  52,7. 

Il  dicloro  etere  dà  49,7  %  e  il  tricloro  etere  59,9  %. 

La  separazione  del  prodotto  clorurato  dall’etere  ha  presentato 
■qualche  difficoltà.  La  quantità  troppo  scarsa  disponibile  per  l’analisi 
non  ha  concesso  ulteriori  ricerche  nè  verifiche.  E’  inoltre  da  notare  che 
in  altre  prove  di  riduzione  fotochimica  del  cloruro  ferrico  non  si  è  otte¬ 
nuto  che  una  minima  quantità  di  composto  clorurato:  la  formazione 
di  quest’ultimo  è  in  relazione  con  la  lunga  durata  dell’esposizione 
alla  luce. 

Nel  residuo  bruno  che  rimane  nel  palloncino  dove  si  è  fatta  la 
distillazione  frazionata  a  pressione  ridotta,  si  riscontrano  le  reazioni 
caratteristiche  delle  aldeidi.  Tali  reazioni  sono  risultate  anche  in‘ 
altre  prove. 

In  ultimo  riferisco  un’altra  prova  eseguita  su  una  notevole  quan¬ 
tità  di  etere  anidro  operando  in  principio  con  soluzione  diluita  e  poi 
con  soluzione  concentrata.  In  800  cc.  di  etere  anidro  e  puro  si  sono 
sciolti  gr.  5  di  cloruro  ferrico:  si  è  esposto  alla  luce  il  solito  reci- 
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piente  fino  a  scolorazione  completa.  Esaminando  i  cristalli  deposi¬ 
tati  si  è  trovato: 

Calcolato  p.  Fe  Cl.>  2  ILO  Trovato  %  4 

Fe  %  34,35  35,60 

CI  >  43,56  44,35 

Aggiungendo  al  liquido  filtrato  gr.  5  di  cloruro  ferrico  ed  espo¬ 
nendo  ancora  alla  luce  si  è  ottenuta  ancora  completa  decolorazione 
con  deposito  di  cristalli  che  hanno  l’identica  composizione  dei  pre¬ 
cedenti. 

Il  filtrato  addizionato  della  stessa  quantità  di  cloruro  ferrico  ed 
esposto  alla  luce  ha  dato  ancora  lo  stesso  risultato:  questo  tratta¬ 
mento  è  stato  ripetuto  per  dodici  volte  nel  modo  detto  e  sempre  si 
è  ottenuto  il  cloruro  ferroso  senza  traccia  di  composto  organico  bruno. 
Dopo  queste  prove  si  sono  aggiunti,  al  filtrato,  in  una  sola  volta 
gr.  20  di  cloruro  ferrico,  e  il  tutto  è  stato  esposto  alla  luce.  Sulle 
parti  interne  della  boccia  non  si  depone  più  il  cloruro  ferroso  dianzi 
descritto  ma  un  miscuglio  di  tale  prodotto  con  la  sostanza  bruna 
descritta  precedentemente.  Questo  miscuglio  venne  seccato  e  ana¬ 
lizzato  : 

Fe  21,28  % 

CI  27,17  » 

Nel  filtrato  etereo  esposto  nuovamente  alla  luce  si  depone  nuovo 
prodotto;  l’analisi  di  questo  mostra  come  il  contenuto  in  cloruro  ferroso 
sia  più  alto: 

Fe  25,86  % 

CI  31,14  » 

Se  dopo  separato  il  nuovo  miscuglio  si  espone  ancora  il  filtrato 
alla  luce  si  separa  finalmente  il  solito  composto  Fe  Clr2  HtO  libero 
da  impurezza  come  mostra  l’analisi:  « 

Fe  34.82  % 

CI  43,45  » 

Risulta  da  queste  ultime  prove  che  la  formazione  della  sostanza 
bruna  dipende  veramente  dallo  stato  di  concentrazione  della  solu¬ 
zione  eterea  e  che  man  mano  che  la  soluzione  viene  a  diluirsi  la 
percentuale  di  sostanza  bruna  si  va  attenuando  fino  a  sparire  del  tutto. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generale. 
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Azione  dell’idrato  d’idrazina 
sui  gliceridi  di  acidi  grassi  superiori. 

Nota  I  di  P.  FALCIOLA. 

In  una  Nota  pubblicata  sugli  Annali  di  Chimica  Applicata  in¬ 
sieme  col  dott.  A.  Mannino  (*)  avevo  intrapreso  lo  studio  dell’azione 
dell’idrato  d’idrazina  sui  grassi  ed  avevo  riscontrato  che  questi  ul¬ 
timi  assumono  un  notevole  indurimento  quando  reagiscono  coll’idrato 
suddetto. 

Mi  limito  ora  ad  esporre  ulteriori  esperienze,  eseguite  dal  punto 
di  vista  scientifico,  allo  scopo  di  rendermi  ragione  del  fenomeno  e 
di  recare  un  piccolo  contributo  sopra  il  modo  di  agire  dell’idrato 
d’idrazina  in  questo  caso. 

Dai  lavori  di  Curitus  ed  allievi  (2)  risulta  che  l’idrato  d’idrazina 
quando  agisce  su  alcuni  eteri  della  serie  grassa  ed  aromatica,  forma 
idrazidi  o  bi-idrazidi  a  seconda  delle  condizioni  di  operazione.  Nel 
caso  di  eteri  di  alcoli  trivalenti  e  specialmente  ad  acidi  grassi  su¬ 
periori,  non  si  poteva  con  sicurezza  dedurre  se  si  formassero  preci¬ 
samente  idrazidi  o  bi-idrazidi  conforme  la  regola  di  Curtins  a  motivo 
che  non  sempre  si  può  prevedere  il  meccanismo  d’azione  dell’idrato 
d’idrazina  nelle  reazioni  chimiche. 

Orbene,  dalle  esperienze  che  seguono,  risulta  l’azione  saponifi¬ 
cante  di  questo  idrato.  Date  le  proprietà  tìsiche  e  chimiche  dei 
composti  ottenuti  essi  rispondono  perfettamente  al  tipo  di  idrazidi 
su  citati  si  ha  la  caratteristica  prontezza  nella  riduzione  del  liquido 
di  Fehling  e  della  soluzione  ammoniacale  del  nitrato  d’argento.  Ri¬ 
sulta  inoltre,  con  grande  probabilità,  un  fenomeno  d’idrogenazione 
del  doppio  legame  del  radicale  oleico. 

Ad  ogni  modo  sono  in  grado  di  riferire  sulle  due  sostanze  ancora 
quanto  segue  :  con  zinco  in  soluzione  acetica  dànno  un  prodotto 
cristallino  dal  punto  di  fusione  più  basso;  ossidate  con  permanga¬ 
nato  potassico  in  soluzione  acetica  dànno  una  sostanza  bianca  fusi- 


(*)  Ann.  Cliim.  Appi.  1014,  p.  Sòl.  Voi.  II. 
(2)  lourn.  f.  prakt.  Chem.  51  p.  ISO;  {1H05). 
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bile  fra  70  —  76°  (grezza);  con  acido  solforico  concentrato  (che  non 
le  attacca)  e  nitrico  dànno  un  prodotto  fusibile  fra  55-60°  (grezzo); 
per  lusione  con  potassa  caustica  solida  mettono  in  libertà  vapori 
ammoniacali  ed  infine  lasciano  una  sostanza  solubile  in  acqua  con 
carattere  saponoso  ;  tal  soluzione,  con  acido  solforico,  separa  una  so¬ 
stanza  che  tende  ad  indurire,  e  che  per  esiguità  di  prodotto,  non  ho 
potuto  controllare  se  contenga  acido  stearico  od  altro. 


Parte  sperimentale. 

Azione  dell'idrato  d’idrazina  sulla  trioleina.  —  Un  eccesso  di  idrato 
d’idrazina  al  90  per  cento  è  fatto  agire  a  temperatura  ordinaria  su 
trioleina.  Dopo  alcuni  giorni  si  ha  una  ciambella  sulla  superficie  del 
liquido  idrazinico  ;  disciolta  in  alcool  etilico  a  caldo,  è  sottoposta  a 
cristallizzazioni  per  raffreddamento;  ricristallizzando  un  buon  numero 
di  volte  si  ottiene  una  sostanza  bianchissima,  in  foglioline  leggeris¬ 
sime,  disposte  come  tavole  addossate,  fusibili  a  114,5  —  115°.  La  so¬ 
stanza  separata  in  questo  modo  che  risultò  il  più  pratico  fra  gli 
altri  pure  tentati,  è  poco  solubile  nei  comuni  solventi  crioscopici. 

Azione  dell’idrato  d’idrazina  sulla  tristearina.  —  Come  l’oleina, 
la  tristearina  fornisce,  dopo  parecchi  giorni  di  permanenza  in  seno 
dell’idrato  d’idrazina,  una  sostanza  biancastra  che,  ricristallizzando 
dall’alcool,  si  presenta  in  foglioline  bianchissime  e  leggere,  fusibili 
a  115°.  La  sua  preparazione  per  cristallizzazioni  ripetute  è  più  facile. 
Per  la  solubilità  si  comporta  analogamente  al  prodotto  ottenuto  dal¬ 
l’oleina. 

Azione  dell’ idrato  d’ idrazina  sull’etere  etilico  dell'acido  oleico.  — 
Per  azione  di  un  eccesso  d’idrato  d’idrazina  su  questo  etere  si  ot¬ 
tiene  una  massa  biancastra  che,  per  ripetute  cristallizzazioni  dell’alcool, 
fornisce  delle  foglioline  leggere  e  bianche,  simili  a  quelle  ottenute 
dall’oleina  e  stearina,  fusibili  114-115°. 

Azione  dell’idrato  d’idrazina  sut/li  eteri  cloro  oleico  e  clorostea¬ 
rico.  —  In  seguito  a  vivissima  reazione  si  origina  una  sostanza 
bianca  che,  ricristallizzata  dall’alcool,  ha  un  punto  di  fusione  poco 
netto  fra  111°  e  114°. 

Per  quanto  riguarda  la  saponificazione  dell’etere  trivalente,  si 
può  stabilire  che  la  regola  è  confermata  pel  fatto  che  facendo  agire 
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per  esempio  nelle  identiche  condizioni  l’idrato  d’idrazina  sulla  trio- 
leina  e  sull’etere  etilico  dell’acido  oleico,  si  ottengono  delle  identiche 
sostanze  sostituendosi  il  radicale  idrazinico  a  quello  alcoolico. 

Sarebbe  invece  nuovo  il  trasformarsi  del  radicale  grasso  non 
saturo  in  radicale  saturo  della  serie  grassa  in  seguito  al  meccanismo 
d’azione  dell’idrato  d’idrazina  :  ciò  giudicando  i  prodotti  ottenuti 
dalla  saponificazione  in  base  ai  loro  punti  di  fusione,  che  corrispon¬ 
dono  l’un  l’altro,  in  base  alla  somiglianza  della  loro  struttura  cristal¬ 
lina,  ai  dati  analitici  che  li  uguagliano.  Il  punto  di  fusione  della 
sostanza  ottenuta  dalla  saponificazione  dell’oleina  è  114,5-115°,  quello 
della  sostanza  ottenuta  della  saponificazione  della  stearina  è  115°; 
il  miscuglio  delle  due  in  parti  uguali  o  disuguali  non  fa  variare 
questo  punto.  Entrambe  cristallizzano  in  tavole  bianco-argentee  addos¬ 
sate  ;  si  corrispondono  nel  comportamento  crioscopico  ed  ebullio- 
scopico. 

I  risultati  dell’analisi  elementare  nou  sono  da  soli  in  grado  di 
decidere  la  questione,  giacché  i  due  atomi  d’idrogeno  in  più  od  in 
meno,  hanno  poca  influenza  sul  trovato  della  composizione  centesi¬ 
male.  D’altra  parte,  ossidazioni  con  permanganato,  assorbimento  di 
alogeni  ed  altre  vie  consuete  per  la  ricerca  dei  doppi  legami  sono 
intralciate  o  rese  dubbie  dalla  presenza  della  parte  idrazinica  nella 
molecola. 

Dovranno  far  seguito  ulteriori  ricerche,  fra  cui  quella  dell’indice 
di  rifrazione,  per  affermare  definitivamente  questo  fatto  nuovo  nella 
letteratura,  di  passaggio  dalla  serie  grassa  non  satura  a  quella  satura 
in  virtù  d’idrogenazione  «  idrazinica  ». 


Analisi  elementare 
Sostanza  ottenuta  dalla  trioleina  : 

1)  gr.  0,1318  di  sostanza  diedero  gr.  0,3508  C02  e  0,1528  H;0. 

2»  gr.  0,1638  »  »  »  0,4361  »  0,1876  » 

3)  gr.  0,1459  »  cc  di  N  a  0°  é  760  m/m  =  10.9 

=  0,  01363  gr.  N 

Sostanza  ottenuta  dalla  tristearina  : 
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li  gr. 

0,1722 

di  sost.  diedero  gr. 

0,4570  CO, 

e  0.1987  Ht0 

-)  - 

0,2125 

»  * 

* 

0.5603 

0,2423 

:-»)  » 

0,1511 

»  cc  di 

X  a  0 

"  e  760 

=  11.5 

donde  per  cento 

dalla  oleina 

si  ha  : 

1  alla  stearina 

0,01438  gr.  A 

Calcolato  per 

1) 

2) 

trovato 

1) 

2| 

CrH:,,C()NH— NH. 

3)  M  =  208 

72.58 

72.61 

— 

72.52 

72,50 

-  C°o  72,48 

12,74 

12,72 

— 

12.85 

12.78! 

-  Il  %  12,75 

— 

— 

0.34 

— 

— 

0.33  X  %  9,39 

Crioscopia.  —  Essendo  insolubile  a  freddo  in  quasi  tutti  i  sol¬ 
venti.  ho  sperimentato  con  para-n.benzaldeide  k  —  70 


Sostanza 

ottenuta 

dall'oleina 

Sostanza  < 

attenuta  dalla 

stearina 

C 

A 

M 

C 

A 

M 

1,83 

0,39 

328 

2,00 

0,63 

332 

4.22 

0,78 

378 

3,84 

0,74 

362 

Ebullioscopia 

• 

in  benzolo 

C 

I 

M 

0 

1 

M 

1,49 

0,21 

192 

4,5 

0,38 

323 

2.6 

0,22 

320 

8.1 

0,62 

340 

8,7 

0.62 

375 

Intendo  pertanto  di  continuare  le  ricerche  e  di  estenderle  allo 
studio  dell’azione  dell’idrato  d’idrazina  sugli  acidi  grassi  superiori 
1  iberi. 


Napoli.  —  Istituto  di  Chimica  Tecnologica  R.  Scuola  Superiore  Politecnica. 


Anno  L  —  Parte  I 
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Iodurazione  degli  acidi  fenossiacetici. 
Nota  di  EFISIO  MAMELI, 
EVARISTO  GAMBETTA  e  GUIDO  RIMINI  (1). 


Abbiamo  sottoposto  alla  iodurazione  diretta  i  più  importanti  acidi 
fenossiacetici  (2)  per  ottenere  i  corrispondenti  acidi  iodiofenossiacetici, 
dei  quali  nessuno  era  ancora  conosciuto. 

I  metodi  di  iodurazione  tentati  furono  vari;  ma  i  migliori  risul¬ 
tati  si  ebbero  dall’azione  dello  iodio  in  presenza  di  acido  iodico,  con 
alcune  modificazioni,  come  vedremo,  rispetto  alle  norme  finora  se¬ 
guite  in  casi  analoghi. 


(b  II  presente  lavoro,  eseguito  in  relazione  a  precedenti  ricerche  sulla  iodu¬ 
razione  dei  fenoli  (Mameli  e  Pinna.  Archino  di  Farmacologia,  11)07,6’,  103, *  Clinica 
medica  italiana ,  ll)0S;  Mameli,  (lazze  ita  Chimica  Italiana.  1907,  57,  li,  366)  e 
sulla  chiusura  del  nucleo  del  eromanone  partendo  da  fiàter  di  acidi  fenossiacetici 
(Mameli,  Siti  legni  tintori ,  Pavia.  1913),  fu  presentato,  nella  sua  parte  maggiore, 
da  E.  Gambetta,  come  tesi  per  la  laurea  in  Chimica  e  Farmacia,  nellTniversità, 
di  Sassari  (Luglio  1919).  Le  ricerche  furono  poi  continuate  dal  Dr.  G.  Rimlni. 

_ E.  M. 

(-)  Tra  i  vari  nomi  usati  dai  diversi  autori  per  indicare  gli  acidi  del  tipo 
C.-.H-  .  0  .  CHXOUH  (ossifenilacetici,  fenilglicolici.  feuiloacetici,  fenossilacetici), 
preferiamo  quello  di  acidi  fenossiacetici,  perché  più  esatto  e  non  induce  in  equivoci. 

Gli  acidi  fenossiacetici  si  ottengono  per  azione  dell'acido  uionodoroacetico  sui 
diversi  fenoli  o  sui  corrispondenti  fenati.  11  primo  termine  fu  ottenuto  nel  1859 
da  Heintz  (J.  1859,  361;  1860,  315;  Ann.  IO. 9,  489);  ma  il  loro  studio  si  può  dire 
che  comincia  nel  1879,  con  le  memorie  contemporanee  di  Fritzsche  (J.  prakt. 
Cileni.  li),  33;  20,  267)  e  di  Giacosa  (Gazz.  .9.  471:  J.  prakt.  Cileni.  1.9,  396),  e 
continua  specialmente  per  opera  di  chimici  italiani  (P.  Spica  e  allievi,  Gazz.  1880. 
IO,  310;  1 886,  16  437;  Oglialoro  e  allievi,  Gazz.  1880,  IO.  481;  18S3.  13,  73; 
1888,  18.  511  ;  1890,  20.  508:  1891.  21,  II.  403:  1.892.  22,  11,  525;  1893.  23.  1, 
553;  1894,  24,  I,  63;  Mazzara.  Gazz.  Issi,  11.  136;  Fileti.  Gazz.  1886,  16.  129; 
B i gi nell i .  Gazz.  1891,  21.  I,  257;  Peratoner,  Gazz.  1898,  28,  I,  288).  Ora  se  ne 
conoscono  circa  un  centinaio. 

Hanno  una  notevole  importanza  scientifica  e  pratica.  L’ aggruppamento 
CcH;, .0  . CHjj.GOOH  entra  nella  costituzione  di  numerose  molecole  complesse, che  si 
riscontrano  specialmente  nelle  sostanze  coloranti  dei  legni  tintori  o  nei  loro  pro¬ 
dotti  di  ossidazione  (acido  ematossilinico,  acido  brasilinico).  Per  chiusura  della 
catena  ossiacetica  si  possono  avere  derivati  dal  gruppo  del  cumarone  o  del  ben- 
zopirone  (vedi  le  numerose  memorie  di  Kostanecki  e  della  sua  scuola,  circa  la 
sintesi  delle  sostanze  coloranti  dei  legni  tintori).  Possono  avere  proprietà  anti¬ 
settiche  (Fritzsche,  1.  c.),  e  azione  terapeutica  (Lederer:  C.  B.  1900,  1,  1116; 
Kym.  J.  pr.  eli.  1897,  65,  122;  Fuseli,  C.  B.  1898,  I,  1252;  Brevetto  96493);  qual, 
cuno  ha  applicazioni  industriali  (Brevetto  158277,  C.  B.  1905,  I,  703). 
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Negli  acidi  iodiofenossiaeetici  preparati  si  cercò  di  fissare  la  po¬ 
sizione  che  lo  iodio  era  andato  ad  occupare  nel  nucleo  benzenico. 
I  risultati  ottenuti  sono  i  seguenti  : 

1°  L’acido  fenossiacetico  fornì  per  iodurazione  l’acido  p.iodio- 
fenossiacetico: 


^>OCH,COOH  -*  j/  ^OCH,COOH 

La  posizione  para  dello  iodio  rispetto  al  radicale  ossiacetico  fu 
dimostrata  per  mezzo  dei  prodotti  di  nitrazione  dell’acido  iodiofenos- 
siacetico.  Come  nella  nitrazione  energica  dell’acido  fenossiacetico  si 
era  pervenuti  a  un  nitrofenolo  {‘),  così  nella  nitrazione  dell’acido  io- 
diofenossiacetico,  si  ottenne  il  3.nitro-4  iodiofenolo  già  noto: 

j/  \o.CHoCOOH  ->  ^OH 

\ _ X  8  \ _ / 


Inoltre  si  ebbe  una  conferma  di  detta  dimostrazione,  perchè  lo 
stesso  acido  p.  iodiofenossiacetico  fu  ottenuto  per  azione  dell’acido 
monocloracetico  sul  p. iodiofenolo  già  noto: 

j/  ^>OH  J<^  ^>O.CHtCOOH 

2°  L’acido  guaiacossiacetico  dette  per  iodurazione  l’acido  5-iodio- 
guaiacossiacetico  : 

J _ 

^>OCIL.COOH  — ^>OCHtCOOH 

ocn3  ó.ch3 

Lo  iodio  è  entrato  in  posizione  para  rispetto  all’ossimetile.  ciò 
che  fu  stabilito  dall’identità  dell’acido  iodurato  così  ottenuto,  col  pro¬ 
dotto  proveniente  dall’azione  dell’acido  monocloroacetico  sul  5- iodio- 
guaiacolo: 

J _  J _ 

yOH  — ►  yO.CH2COOH 

OCH*  och3 


(*)  Mentre  nell’ossidazione  energica  dell’acido  fenossiacetico  si  ha,  con  l’en¬ 
trata  del  gruppo  NO.,  e  con  la  scomparsa  del  radicale  —  CH2COOH,  la  formazione 
di  un  nitrofenolo  (Fritzsche,  J.  pr.  1878,  19,  34),  nell’ossidazione  blanda  si  otten¬ 
gono  gli  acidi  nitrofenossiacetici  isomeri  e  l’acido  *2.4  dinitrofenossiacetico  (Pratesi, 
-Gazz.  Chim.  Ital.  1891,  21,  II,  403). 
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mentre  il  4-iodioguaiacolo,  con  la  stessa  reazione  dell’acido  mono- 
cloroacetico,  fornì  un  acido  5-iodioguaiacossiacetieo,  differente  dal 
precedente. 

3°  L’acido  timossiacetico  condusse  per  iodurazione  all’acido 
4-iodiotimossiacetico  : 


/ 

\. 


CH 


"3h7 

S/O.CH,COOH 

/ 


\. 


c3r7 

^>O.CHtCOOH 


OH 


identico  al  prodotto  ottenuto  per  azione  dell’acido  monocloracetico 
sul  4-iodiotimolo: 


_ C,H7 

J<^  ^>OH 

CH7 


_ c3h7 

J<^  ^>OCH,COOH 

chT 


4°  L’acido  {3-naftossiacetico  dette  per  iodurazione  l’acido  1-iodio 
2-naftossiacetico  : 

J 

/  .  CH.COOH 

r  I 

\/\/  \/\/ 

e  facendo  reagire  l’acido  raonocloroacetico  sull’ l-iodio-2- naftolo,  si 

ottenne  lo  stesso  acido: 


OCH.COOH 


J 

/\/\ 


O.CH.COOH 


5°  L’acido  a-naftossiacetico  per  iodurazione  si  trasformò  in  acido 
iodio-a-naftossiacetico: 

J 


C10H7.O.CH2COOH 


C10nc 


/ 


Noch.cooh 


in  cui  non  fu  potuta  fissare  la  posizione  dello  iodio,  perchè  non  si 
conosce  alcun  iodio  derivato  dall’anaftolo,  che  possa  servire  dì  punto 
di  partenza  per  la  preparazione  di  un  termine  di  riferimento.  Ab¬ 
biamo  in  corso  ricerche  per  preparare  alcuni  iodio  «-naftoli  isomeri, 
che  ci  permetteranno  di  completare  la  formula  di  costituzione  del¬ 
l’acido  così  ottenuto. 

Per  quanto  riguarda  la  posizione  che  lo  iodio  va  ad  occupare 
nel  nucleo  benzenico,  i  risultati  avuti  nella  iodurazione  diretta  degli 
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acidi  fenossiacetici  si  possono  paragonare  a  quelli  già  ottenuti  nella 
iodurazione  diretta  dei 'fenoli  corrispondenti. 

Infatti,  considerando  solo  i  derivati  monoiodurati,  si  trova  che, 
come  nella  iodurazione  diretta  del  fenolo  si  ha  il  p. fenolo  (‘)  e  in 
quella  del  timolo  si  ha  il  p.timolo  (*),  così,  nella  iodurazione  dell’acido 
fenossiacetico,  noi  abbiamo  ottenuto  l’acido  p.iodiofenossiacetico  e  in 
quella  dell’acido  timossiacetico,  l’acido  p.iodiotimossiacetico. 

Se  la  posizione  para  è  occupata,  lo  iodio  va  in  posizione  orto, 
come  nella  iodurazione  del  p.cresolo  (3),  degli  acidi  nitro-e  alchilfe- 
nolsolfonici  e  timolsolfonici  (4),  del  ^-naftolo  (5)  e,  secondo  quanto  ab¬ 
biamo  visto  ora,  anche  in  quella  dell’acido  p-naftossiacetico. 

La  comparazione  fatta  in  riguardo  ai  fenoli  non  si  può  estendere 
ai  loro  eteri  (anetolo,  fenetolo,  ecc.)  e  ai  loro  acetilderivati,  perchè 
di  essi  non  si  conoscono  prodotti  di  iodurazione  diretta. 

Nel  caso  dei  difenoli,  J’unico  esempio  considerato  —  quello  del 
guaiacolo  —  non  permette  un  paragone  completo,  perchè  non  si  sono 
ancora  ottenuti  prodotti  di  iodurazione  diretta  nè  della  pirocatechina, 
nè  del  guaiacolo  (fi),  nè  del  veratrolo,  ma  solo  dell’acetilguaiacolo, 
che  per  iodurazione,  in  presenza  di  HgO  e  di  anidride  acetica,  dà 
il  5-iodio-acetilguaiacolo  (7).  Ora  noi  abbiamo  appunto  constatato  che, 
nella  iodurazione  dell’acido  guaiacossiacetico.  lo  iodio  va  in  posizione 
para  rispetto  all’ossimetile,  come  nell’acetilguaiacolo: 

(*)  Il  p.iodiofeuolo  si  ottiene  o  solo  o  insieme  a  piccole  quantità  di  prodotti 
ioduralì  superiori,  con  vari  metodi  di  iodurazione  ('azione  I  -f-  HIOs,  KiJrner  A. 
1866,  137,  213;  Labanoff.  B.  1873,  6 .  1251;  azione  IC1.  Schlltzetìberger,  Sengèn- 
wald,  I,  1862,  413;  azione  I  -j-  KI  in  soluziono  alcalina.  Hollemann  e, Rinkes,  Ree. 
1911.  30,  97,  99).  L’o.  iodiofenolo  si  ottiene  invece,  come  prodotto  secondario, 
insieme  a  diiodio-tri iodiofenolo.  con  un  solo  metodo  di  iodurazione  del  fenolo 
(azione  dello  I  sul  C,Hr,ONa  sospeso  in  CS4;  Neumann,  A .  241,  68;  Schedi,  B,  16, 
1897;  20,  3019,  3363).  . 

(2)  Willgerodt,  Kornblaum,  I.  pr..  1884.  30,  290;  Kalle  e  C.,  C.  B.  1900.  I, 
1037;  Damberg.  M.  1903,  24,  67. 

I3)  Schall,  Dralle,  B.  1834,  17,  2553. 

(4)  Post,  Brackebuscb,  A.  1880,  205,  88,  Armstrong,  Brown,  Soc.  IO ,  869. 
Kehrmann,  J.  pr.,  1838,  37,  338,  392  ;  Tromsdorfif,  Brevetto  45226,  Frdl.  II, 
511,  521. 

(b)  Meldola,  Soc.  1385,  47,  525. 

(*)  Mameli  e  Pinna,  1.  c. 

(7)  Tassilly  e  Leroide,  Bull.  Soc.  chim.  de  Franco,  1907,  1,  818,  929:  1908, 
3,  3.  Mameli,  Gazz.  1907,  37,  II,  366. 
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J 

/  ^>OCOCH:l 

/— 

^ococh5 

0C1I3 

J 

0CH3 

/" 

\_ 

^>O.CH,COOH 

\_ 

^>OCII2COOH 

~och3 

OCH, 

Di  alcuni  degli  acidi  iodiofenossiacetici  studiati  furono  preparati 
anche  i  sali  metallici,  Tester,  Tamide,  che  descriveremo  nella  parte 
sperimentale. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

1.  —  Preparazione  degli  acidi  fenossiacetici. 

Gli  acidi  fenossiacetici  assoggettati  alla  iodurazione  furono,  come 
si  disse,  il  fenossiacetico,  il  guaiacossiacetico,  il  timossiacetico,  Tei  e 
il  p.naftossiacetico,  tutti  già  conosciuti.  Ci  limiteremo  quindi  ad  in¬ 
dicare  il  metodo  di  preparazione  adottato,  con  qualche  particolare 
osservazione  fatta. 

Il  metodo  di  preparazione  fu  quello  seguito  dalla  maggior  parte 
degli  autori,  cioè  riscaldamento  del  fenolo  e  dell’acido  monocloroa- 
cetico  in  soluzione  alcalina.  Ma  poiché  con  questo  metodo,  come 
avevano  già  osservato  M.  Spica  (l),  Mazzara  (*),  Spitzer  (3)  ed  altri,  una 
gran  parte  del  fenolo,  talvolta  il  75  °/0  e  anche  più,  rimane  inalte¬ 
rato,  abbiamo  cercato  di  inalzare  i  rendimenti,  e  in  alcuni  casi  vi 
siamo  riusciti,  aumentando  la  proporzione  molecolare  delTacido  mo- 
nocloroacetico  (2-2.5  mol.  per  una  di  fenolo)  e  quindi  della  KOH  (5 
mol.),  usando  soluzioni  diluite  (10-15  °/0)  di  KOH,  anziché  quelle  più 
concentrate  ordinariamente  consigliate  (31-35  °/0)  e  prolungando  a 
sufficienza  il  riscaldamento. 

Si  fanno  reagire  a  fiamma  diretta,  in  pallone  con  refrigerante  a 
ricadere,  1  mol.  del  fenolo  sciolto  in  5  mol.  di  KOH  (soluzione  10-15  °/o) 
con  2-2,5  mol.  di  acido  monocloroacetico.  Si  riscalda,  agitando,  per 
parecchie  ore,  secondo  le  quantità  poste  a  reagire.  Se  il  liquido  si  se¬ 
para  in  due  strati,  si  aggiunge  poca  acqua,  finché  lo  strato  oleoso  spari- 

(‘)  Gazz.  Chim.  It.  1881,  16.  437. 

(*)  L.  c. 

(3)  Ber.  1301,  34,  3192. 
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sca.  Dopo  raffreddamento  si  acidifica  con  acido  cloridrico.  Il  pre¬ 
cipitato  formatosi  si  raccoglie  su  filtro,  si  lava  alla  pompa  con  poca 
acqua  per  due  volte,  e  si  tratta  con  soluzione  al  10  °/0  di  NatC03,  per 
sciogliere  l’acido  formatosi  e  separarlo  dal  fenolo  che  non  ha  reagito 
e  che  può  essere  in  quantità  notevole.  Nella  soluzione  dell’acido  in 
Na2  C03  si  precipita  per  acidificazione  l’acido  fenossiacetico. 

Nel  caso  di  un  fenolo  oleoso  (guaiacolo,  timolo)  il  precipitato, 
costituito  dalla  miscela  dell’acido  e  del  fenolo,  si  estrae  con  etere  e 
la  soluzione  eterea  si  sbatte  con  soluzione  10°/0  di  Na*  C03,  la  quale 
asporta  l’acido  e  lo  ridà  per  acidificazione. 

Acido  fenossiacetico.  —  Era  stato  ottenuto  da  Heintz,  da  Giacosa  e 
da  Fritzsche  (*).  Rendimento  da  noi  ottenuto  60  °/0.  Il  punto  di  fusione 
fu  99-100°,  un  po’  superiore  a  quello  noto  in  letteratura:  96-96,5°. 

Acido  guai  acossi  acetico.  —  Già  ottenuto  da  Cutolo  (2)  e  da  Auwers 
e  Ilayman  (3).  Rendimento  60°/o.  Punto  di  fusione  osservato  123-125°, 
un  po’  superiore  a  quello  noto  120-121°. 

Acido  timossiacetico.  —  Era  stato  ottenuto  da  P.  Spica  (4)  e  da 
Saarbach  (5).  Abbiamo  potuto  innalzare  notevolmente,  seguendo  le 
norme  generali  precedentemente  indicate  e  prolungando  il  riscalda¬ 
mento  per  1011  ore  (operando  con  20  gr.  di  timolo),  i  rendimenti  di 
questa  preparazione,  fino  a  raggiungere  il  70  °/„.  Il  prodotto  puro  fonde 
a  147-148°,  come  è  ricordato  in  letteratura. 

Acido  a.  naftossi  acetico.  —  Già  preparato  da  M.  Spica  (6).  Noi  ab¬ 
biamo  ottenuto  il  rendimento  del  40  %.  Il  suo  punto  di  fusione  190° 
coincide  con  quello  già  noto. 

Acido  3.  naftossi  acetico.  —  Preparato  e  descritto  da  M.  Spica  (7)  e 
da  Spitzer  (8).  Abbiamo  confermato  le  osservazioni  di  detti  autori 
sugli  scarsi  rendimenti  che  dà  la  preparazione  di  questo  acido  e  sulla 
utilità  di  usare  una  temperatura  di  riscaldamento  elevata.  Operando 
a  fiamma  diretta  si  ebbe  un  rendimento  del  30  °/0.  Fonde  a  156°. 

(»)  L.  c. 

(2)  Gazz.  Chim.  Ital.  1894,  24.  I,  63. 

(3)  Ber-  1894,  27,  2804. 

(<)  Gazz.  Chim.  Ital.  1880,  10 ,  340. 

0)  J.  pr.  Ch.  ISSI,  21,  159. 

(6)  Gazz.  Chim.  Ital.  1886,  16\  438. 

(7)  L.  c. 

(*)  L.  c. 
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2.  —  Iodurazione  degli  acidi  fenossiacetici. 

Come  si  disse,  la  iodurazione  degli  acidi  fenossiacetici  fu  ten¬ 
tata  con  varii  metodi  (azione  dello  I  in  soluzione  di  KI,  dello  1  in 
presenza  di  HgO,  degli  ipoioditi  alcalini);  ma  i  migliori  risultati  si 
ebbero  nella  iodurazione  con  iodio  in  presenza  di  acido  iodico. 

Per  quanto  riguarda  le  condizioni  sperimentali,  di  solito  si  opera 
in  soluzione  alcalina,  per  corpi  a  carattere  fenolico  (*),  o  in  soluzione 
acquosa  per  corpi  a  carattere  acido  (2);  raramente  in  presenza  di  sol¬ 
vente  organico  (3). 

Dopo  alcune  prove  preliminari,  abbiamo  constatato  che  le  iodu¬ 
razioni  degli  acidi  fenossiacetici  avvengano  meglio  in  presenza  di  un 
solvente  organico,  generalmente  di  cloroformio,  oppure  di  alcool  eti¬ 
lico  e  talvolta  anche  di  alcool  isoamilico. 

Alla  soluzione  cloroformica  di  1  mol.  di  acido  fenossiacetico  si 
aggiungono  2  at.  di  iodio,  indi  0,2  mol.  di  acido  iodico,  sciolto  nella 
quantità  appena  sufficiente  di  acqua  e  alcool  a  parti  guali.  Indi  si 
riscalda  a  b.  m.  in  pallone  con  refrigerante  a  ricadere  per  5  ore.  Dopo 
raffreddamento,  si  tratta  la  soluzione  cloroformica  con  soluzione  di 
bisolfito  sodico,  allo  scopo  di  asportare  l’eccesso  di  iodio,  che  non  ha 
preso  parte  alla  reazione,  quindi  si  lava  con  acqua.  Il  soluto  cloro¬ 
formico  così  purificato  si  sbatte  ripetutamente  con  Na2CO,  al  10  °/0  per 
asportare  l’acido  fenossiacetico  inalterato  e  l’acido  iodiofenossiacetico 
formatosi.  I  liquidi  acquosi  riuniti  e  acidificati  contengono  la  miscela 
dei  due  acidi  che  si  separano  per  cristallizzazione  frazionata  da 
adatto  solvente.  Talvolta,  sbattendo  con  Na*  C03  il  soluto  cloroformico, 
in  seno  a  questo  si  forma  un  precipitato  bianco  formato  dal  sale  so¬ 
dico  dell’acido  iodiofenossiacetico,  non  molto  solubile  in  acqua.  Esso 
si  raccoglie  su  filtro  e  si  scioglie  in  acqua  calda.  Da  questa  soluzione 
acquosa  si  ha,  per  acidificazione,  un  nuovo  precipitato  costituito  in 
massima  parte  dall’acido  iodiofenossiacetico,  che  si  purifica  per  cri¬ 
stallizzazione.  I  liquidi  cloroformici  non  contengono  quasi  più  niente; 
infatti  evaporati  lasciano  residui  molto  scarsi. 

Oltre  questo  metodo  di  iodurazione  in  soluzione  cloroformica, 

(l)  KiJrner.  A.  137 ;  Z.  1807,  617:  1868,  324;  1&75,  340;  Classen.  B.  11 ,  1442. 

(5)  Peltzer,  A.  146 ,  28S,  294;  Kehrmatm.  I.  pr.  1889,  39,  392,  400. 

(3)  Picard,  B.  6.  886:  Wolff  e  Fertig,  A.  1900,  312 ,  165. 
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in  qualche  caso  ne  abbiamo  seguito  un  altro  in  cui  si  agiva  in  so¬ 
luzione  alcolica,  ciò  che  però  portava  ad  ottenere  una  miscela  del¬ 
l’acido  fenossiacetico  iodurato  insieme  ai  suo  ester  etilico,  con  pre¬ 
valenza  del  secondo.  L’operazione  era  condotta  con  le  stesse  norme 
già  indicate,  sostituendo  però  al  cloroformio,  l’alcool.  Dopo  il  riscal¬ 
damento  a  ricadere  protratto  per  5  ore,  si  distilla  l’alcool,  che  passa 
colorato  per  presenza  di  iodio  e  il  residuo  oleoso  rimasto  nel  pallone 
si  scioglie  in  etere.  La  soluzione  eterea  si  lava  prima  con  iposolfito 
sodico,  allo  scopo  di  asportare  lo  iodio  residuale,  poi  con  acqua  e 
quindi  si  sbatte  con  soluzione  di  Na8CO*al  10°/0,  la  quale  dà,  per  aci¬ 
dificazione,  un  precipitato  costituito  in  massima  parte  dall’acido  iodu¬ 
rato.  La  soluzione  eterea  invece  lascia  per  evaporazione  cristalli 
costituiti  dall’ester  dell’acido  iodurato.  Anche  qui,  nel  trattamento  della 
soluzione  eterea  con  Na,C03,  si  ha  formazione  di  un  precipitato  co¬ 
stituito  da  una  miscela  del  sale  sodico  dell’acido  iodurato  e  dell’e- 
ster.  Si  separano  con  acqua  calda,  che  scioglie  il  primo  e  non  il 
secondo.  Dalla  soluzione  acquosa  del  sale  si  precipita  l’acido  per 
acidificazione. 

In  un  caso  —  la  iodurazione  dell’acido  timossiacetico,  in  cui  si 
manifestò  la  necessità  di  eseguire  la  reazione  a  temperatura  più 
elevata  —  la  reazione  venne  eseguita  in  soluzione  di  alcool  isoarni- 
lico,  migliorandone  il  rendimento. 

3.  —  Acido  p-iodiofenossiacetico. 

j/  ^0 .  CH.CCOH 

Si  prepara  seguendo  il  metodo  generale  ora  descritto  ;  usando 
gr.  7,6  di  acido  fenossiacetico,  gr.  12,7  di  iodio,  gr.  1,7  di  acido  iodico 
e  gr.  200  di  cloroformio,  si  ottiene  gr.  5,3  di  prodotto  iodurato  grezzo 

• 

Rendimento  38  °/0.  La  purificazione  fu  fatta-  con  successive  cristal¬ 
lizzazioni  dell’alcool  a  50°,  bollente,  fino  a  p.  f.  costante  =;  155-156°. 

In  un  tentativo  di  preparazione  in  soluzione  alcoolica,  secondo 
le  indicazioni  precedenti,  oltre  detto  acido  iodiofenossiacetico,  si  ot¬ 
tenne,  dallo  strato  etereo,  per  evaporazione  del  solvente,  un  prodotto 
solido,  di  colore  giallo  paglierino  pallido,  con  torte  odore  di  frutta. 
Dopo  purificazione,  per  cristallizzazioni  successive  dall’etere  di  pe- 
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trolio,  il  prodotto  fonde  a  E’  l’etere  etilico  dell’acido  p.iodio- 

fenossiacetico. 

L’acido  p. iodiofenossiacetico  non  contiene  acqua  di  cristalliz¬ 
zazione,  perchè  nè  in  essicatore,  nè  in  stufa  a  100°,  manifestò  per¬ 
dita  apprezzabile  di  peso. 

La  determinazione  dell’iodio  fu  condotta  col  metodo  recente¬ 
mente  proposto  da  Tarugi  (*),  che  confermammo,  con  prove  prelimi¬ 
nari,  essere  pronto  ed  esatto. 

Or.  0,5255  di  acido  iodiotenossiacetico,  decomposti  con  H2S04  conc. 
a  caldo,  in  corrente  di  cloro,  richiesero  perla  titolazione  dello  I  iso¬ 
lato  dai  Ti Cl3  formatosi,  cmc.  18,85  di  Xa2SfO;t  N/10. 

Calcolato  per  0SH:0,  1.1  =  45,GG  °/o-  Trovato  :  I  =-  45,52  °/0. 

Gr.  0.4900  di  acido  iodiofenossiacetico,  sciolti  in  soluzione  idroal- 
oolica,  richiesero  cmc.  17,8  di  KOU  N Vit)  (indicatore  fenolftaleina). 
Per  CsH7()sI  si  calcola  17, fi  cmc. 

Cristallizza  in  scagliette  lucenti,  incolore,  inodore,  che,  insapore 
da  prima,  lasciano  poi  un  sapore  dolciastro  insistente.  E’  insolu¬ 
bile  in  acqua,  solubilissimo  in  alcool,  in  etere,  in  cloroformio,  in 
benzolo,  in  etere  di  petrolio  bollente,  pochissimo  in  etere  di  petrolio 
freddo. 

Trattando  l’acido  iodiofenossiacetico  con  acido  solforico  concen¬ 
trato  a  freddo  si  ha  decomposizione,  infatti  il  liquido  si  colora  in  viola 
e  dopo  lungo  contatto  imbrunisce  per  carbonizzazione.  Sbattendo 
lo  stesso  liquido  con  cloroformio,  questo  si  colora  in  violetto.  Riscal¬ 
dandolo,  si  ha  sviluppo  di  vapori  violetti  di  iodio. 

L’acido  iodiofenossiacetico  dii  sali  alcalini  discretamente  solu¬ 


bili  in  acqua,  mentre  i  sali  dei  metalli  alcalino-terrosi  e  quelli  dei 
metalli  pesanti  sono  insolubili.  Le  soluzioni  dei  suoi  sali  alcalini 
danno  con  BaCL  precipitato  solubile  in  acqua  bollente,  dalla  quale 
il  sale  di  bario  cristallizza  per  raffreddamento  ;  con  CaCL  precipitato 
insolubile  anche  in  acqua  bollente;  con  AgNO,  precipitato  bianco¬ 
caseoso,  discretamente  solubile  all’ebollizione;  con  FeCls  precipitato 
giallo-rossiccio  amorfo,  che  per  riscalmento  non  si  scioglie  ma  in¬ 
tensifica  il  colore;  con  CuS04  precipitato  celeste,  cristallino,  solubile 
per  riscaldamento. 


(l)  Gazz.  Chini.  Ita!.  1918.  48.  I,  1. 


Il  comportamento  con  acido  nitrico  verrà  descritto  in  seguito, 
parlando  della  preparazione  dell’iodio  nitrofenolo. 

Sali  metallici. 

Sale  potassico.  —  A  una  soluzione  idro  alcoolica  dell’acido  iodio- 
fenossiacetico  si  aggiunge  una  goccia  di  fenolftaleina  e  quindi,  a 
goccia  a  goccia,  KOH  N/10  fino  a  viraggio.  Si  evaporò  lentamente, 
fino  ad  incipiente  cristallizzazione,  indi  si  lasciò  raffreddare.  I  cri¬ 
stalli  ottenuti,  costituiti  dal  sale  potassico  quasi  puro,  furono  raccolti 
su  filtro,  e  lavati  con  alcool  in  cui  sono  insolubili.  Il  sale  si  presenta 
bianco,  cristallizzato  in  piccole  scagliette  lucenti.  E’  discretamente 
solubile  in  acqua  fredda,  solubilissimo  in  acqua  calda. 

Gr.  0,2200  di  iodiotenossiacetato  di  potassio  fornirono  gr.  0,0625. 
di  K*S04. 

Calcolato  per  C8II603IK  :  K  =  12,37  °/0.  Trovato  :  K  =  12,74  °/n. 

Sale  di  calcio.  —  Si  ottenne  trattando  la  soluzione  idroalcoolica 
dell’acido  con  acqua  di  calce,  fino  a  reazione  alcalina,  oppure  per 
doppia  decomposizione  dei  sale  potassico  precedentemente  descritto 
con  cloruro  di  calcio,  raccogliendo  su  filtro  il  sale  insolubile  forma¬ 
tosi  e  lavando  con  acqua.  Si  presenta  cristallino,  bianco.  E’  insolu¬ 
bile  nell’acqua  sia  fredda  come  bollente. 

Gr.  0,3050  di  sale  di  calcio  perdettero  per  riscaldamento  in  stufa 
a  100°,  fino  a  peso  costante,  gr.  0.0180  di  H20. 

Gr.  0,2870  di  iodiofenossiacetato  di  calcio  anidro  fornirono 
gr.  0,0657  di  Ca  S04, 

Calcolato  per  (C8H6OaI)2  Ca  -+■  2ILO;  11*0  =  0,72  %.  Trovato  : 

H,0  =  5,90  °/0. 

Calcolato  per  (C8H603I)*Ca:  Ca  -=  6,65  °/0-  Trovato:  Ca  -=■  6,72  °'0. 

Sale  di  argento.  —  Dalla  soluzione  idroalcoolica  dell’acido  iodio- 
fenossiacetico,  per  aggiunta  di  AgNOs,  si  ha  un  abbondante  preci¬ 
pitato  bianco  caseoso,  che  v'ene  raccolto  su  filtro,  lavato  con  alcool, 
poi  con  acqua  fredda,  fino  a  che  il  filtrato  non  dà  più  reazione  con 
i  cloruri,  e  infine  cristallizzato  dall’acqua  bollente. 

Si  presenta  bianco,  amorfo;  per  azione  della  luce  diviene  facil¬ 
mente  brunoviolaceo,  per  cui  è  necessario  operare  al  riparo  della  luce. 

Gr.  0,2570  di  sale  di  argento  diedero  gr.  0,0720  A g. 

Calcolato  per  C8H6OsIAg:  Ag  =28,03  °/0.  Trovato:  A  g  =  28,02  °/0 
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Sale  di  rame .  —  Il  sale  di  rame  dell’acido  iodiofenossiacetico  si 
ottiene  per  doppia  decomposizione  del  sale  di  K  con  CuS04;  si  racco¬ 
glie  il  precipitato  celeste  formatosi,  si  scioglie  in  acqua  bollente,  da 
cui  cristallizza  in  aghi  celesti. 

Gr.  0,2150  di  sale  di  rame,  riscaldati  in  stufa  a  100°,  fino  a  peso 
costante,  perdettero  gr.  0,0120  di  H._,0. 

Gr.  0,2030  di  sale  di  rame  anidro  fornirono  gr.  0,0524  di  CuSG4. 

Calcolato  per  (C8H603I),  Cu:  -f-  2HeO  :  H,0  =  5.51  %.  Trovato: 
H,0  -  5,58  /. 

Calcolato  per  (C8H603I)t  Cu  :  Cu  =  10.29°/0.  Trovato  :Cu  10,28  °/0. 

Ester  etilico  dell’acido  p-iodiofenossiacetico. 

Come  abbiamo  visto,  nella  preparazione  dell’acido  p  iodiofenos¬ 
siacetico,  quando  si  opera  in  soluzione  alcoolica,  si  forma  assieme  ad 
una  piccola  porzione  di  detto  acido,  una  porzione  più  rilevante  di 
un  altro  corpo  bianco,  cristallino,  che,  dopo  purificazione  per  suc¬ 
cessive  cristallizzazioni  dall’etere  di  petrolio,  presentali  p.  f.  62-63°. 
Esso  è  Tester  etilico  dell’acido  p  iodiofenossiacetico,  formatosi  per 
spontanea  esterificazione  durante  la  iodurazione.  Cristallizza  iu  la¬ 
mine  romboedriche  incolore,  di  marcato  e  gradevole  odore  di  frutta, 
insapore.  E’  insolubile  in  acqua,  solubilissimo  in  alcool,  in  etere  eti¬ 
lico  ed  in  etere  di  petrolio. 

Gr.  0,  3700  di  ester  richiesero  cmc.  12  di  Na.,S,03  */i o- 

Calcolato  per  C10Hu03I:  I  =»  41,47  °/0.  Trovato  :  1  =  41,16%. 

Amide  dell’acido  p-iodiofenossiacetieo. 

Per  preparare  l’amide  dell’acido  p-iodiofenossiacetico,  si  sciolse 
Tester  etilico  ora  descritto  in  poco  alcool  ed  alla  soluzione  così 
ottenuta  si  aggiunse  ammoniaca  acquosa  concentrata,  che  pro¬ 
vocò  un  precipitato  bianco  cristallino,  costituito  dall’ester  etilico 
inalterato.  Riscaldando  allora  a  b  m.  a  ricadere,  per  circa  una 
mezz’ora,  il  precipitato  si  ridisciolse  e  dopo  raffreddamento,  cristal¬ 
lizzò  un  prodotto  in  aghi  bianchi  lucenti,  setacei,  costituito  dali’amide 
cercata.  Purificata  per  ripetute  cristallizzazioni  dell’acqua  bollente, 
presenta  il  p.  f.  165-166°. 

In  essicatore  ed  in  stufa  a  100°,  non  perdette  di  peso. 
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Gr.  0,2320  di  amide  richiesero  per  saturare  l’NH3  svoltasi 
(Kyeldhal)  cmc.  8,25  di  H4S04  s/i0* 

Calcolato  per  C8H802NI:  N  =  5,06  °/0.  Trovato  :  N  =  4.98%. 

Dimostrazione  della  posizione  dello  iodio. 

Per  stabilire  la  posizione  che  lo  iodio  era  andato  ad  occupare 
nel  nucleo  benzenico  dell’acido  fenossiacetico,  si  sono  seguite,  come 
si  è  già  detto,  due  vie  sperimentali  diverse,  eioò  : 

a)  azione  deH’HN03  sull’acido  p-iodiofenossiacetico,  elle  ci  per¬ 
mise  di  passare  da  questo  al  2  nitro-3  iodiofenolo; 

b)  preparazione  dello  stesso  acido  iodiotenossiacetico,  partendo 
da  un  iodiofenolo  già  noto  e  facendolo  reagire  con  acido  monoclo- 
racetico. 

Tanto  nel  p-iodiofenolo  come  nel  2.  nitro-3.  iodiofenolo,  la  posi¬ 
zione  dellT  era  stata  precedentemente  dimostrata  (*)  e  quindi  veniva 
anche  stabilita  la  posizione  del l’I  nell’acido  iodiofenossiacetico. 

1.  Nitrazione  dell’acido  p.  iodiofenossiacetico.  —  Gr.  1  di  acido 
iodiofenossiacetico  polverizzato  si  introdusse  a  piccole  porzioni  ed 
agitando  in  15  cmc.  di  HN03 ,  d  =  1,19.  Aggiunta  poco  più  della  metà 
delPacido  iodiofenossiacetico,  cominciò  sviluppo  di  vapori  nitrosi. 
La  miscela  acquistò  colore  giallo-aranciato  carico,  che  a  mano  a  mano 
volse  al  rosso.  Dopo  avere  aggiunto  tutto  l’acido  si  riscaldò  cauta¬ 
mente,  interrompendo  quando  cominciò  sviluppo  di  vapori  violetti 
di  iodio.  Dopo  raffreddamento,  si  versò  la  miscela  nitrica  in  quattro 
volte  il  suo  volume  d’acqua,  ciò  che  diede  luogo  a  un  precipitato 
giallo-chiaro,  che  venne  raccolto  sul  filtro  e  lavato  con  acqua.  11  pre¬ 
cipitato  cosi  ottenuto,  cristallizzato  frazionatamente  dall’acqua  calda, 
forni  in  tutte  le  frazioni  aghi  gialli  p.  f.  156°.  Si  tratta  del  3-nitro- 
4-i'vdiofenolo,  già  noto,  che  fonde  appunto  a  tale  temperatura.  E’  solu¬ 
bile  in  Xa2C03l  dalla  cui  soluzione  precipita  inalterato  per  tratta¬ 
mento  con  acido  cloridrico. 

E’  da  notare  che  per  quanto  tale  p.  f.  sia  identico  a  quello  del¬ 
l’acido  p.  iodiofenossiacetico  e  per  quanto  il  corpo  ottenuto  sia  so- 

(*)  Xìiltiug  e  Striker.  B.  ls*7,  20.  3019:  Nenmann  Ann.  1887,  241,  60,  Hol. 
temami  e  Kinkes,  Ree.  trav.  chini.  Fava  Bas.  1911.  30,  92:  Hiihle.  J.  prak.  Cheni- 
1891,  43,  73. 
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lubile  nei  carbonati  alcalini,  come  se  fosse  un  acido,  pure  non  si 
tratta  dell’acido  di  partenza  ma  veramente  del  3-nitro-4-iodiofe- 
nolo,  perchè: 

o)  attraverso  parecchie  cristallizzazioni,  mantiene  il  suo  colore 
giallo,  mentre  l’acido  è  bianco. 

b)  la  miscela  con  acido  p.  iodiofenossiacetico  fonde  a  una 
temperatura  più  bassa  (135-140°)  del  p.  f.  comune,  mentre  la  miscela 
col  3-nitro-4-iodiofenolo,  preparato  dal  3-nitro-p.  aminofenolo  per 
sostituzione  del  ramino  gruppo  con  I  mantiene  inalterato  il  p.  f.  156°. 

r)  anche  il  3-nitro  4  iodio-fenolo  è  solubile  nei  carbonati  al¬ 
calini  e  questa  esaltazione  del  carattere  acido  del  fenolo  è  dovuta 
alla  influenza  sull’OH  fenico  dei  radicali  negativi  ed  è  stata  già 
constatata  in  altri  fenoli  nitrati  o  alogenati  (2). 

2.  Preparazione  dell* acido  p.  iodiofenossiacetico  dal  p.  iodiofe- 
nolo.  —  Il  p.  iodiofenolo  si  ottenne  secondo  le  indicazioni  di  Ilolle- 
mann  e  Rinkes  (:t). 

A  50  gr.  di  fenolo,  sciolti  in  750  cmc.  di  acqua,  si  aggiunse 
dapprima  una  soluzione  di  13.5  gr.  di  iodio  e  25  gr.  di  KI  in  500 
cmc.  di  acqua,  poi  agitando  NaOII,  goccia  a  goccia,  sino  a  decolo¬ 
razione  ed  infine  IIC1  concentrato.  Si  separò  l’olio  formatosi  dallo 
strato  acquoso.  Quest’ultimo  si  estrasse  ripetutamente  con  etere,  dopo 
averlo  saturato  di  NaCI  e  il  residuo  dell’estratto  etereo  si  aggiunse 
all’olio,  che  fu  distillato  a  pressione  ridotta  (2-5  crac.),  fino  a  80°, 
per  modo  da  scacciare  tutto  il  fenolo  che  non  aveva  reagito.  Nel 
pallone  rimase  il  p.  iodiofenolo,  elle  si  purificò  per  cristallizzazione 
dall’etere  di  petrolio,  raggiungendo  il  p.  t'.  92". 

11  p.  iodiofenolo,  trattato  con  acido  monoeloroacetico,  in  presenza 
di  idrato  sodico,  secondo  il  metodo  giù  descritto  di  preparazione  ge¬ 
nerale  degli  acidi  fenossiacetici,  diede  l’acido  p.  iodiofenossiacetico 
fondente  a  155-156°,  come  l’acido  iodiofenossiacetico  ottenuto  per 
iodurazione  diretta. 

L’identità  fu  confermata  con  il  p.  f.  della  miscela  dei  due  acidi, 
che  fu  ancora  155-156°. 


d)  Hiihle,  1.  c. 

(2)  Wevl-Meth.  organ.  Cliem.  II.  490. 
O  L.  c.  96. 
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4.  —  Acido  5  .  iodioguaiacossiacetico. 


J 

/' 

\ 


\ 

/ 


o.ch2cooh 


O.CH, 

Fu  ottenuto  per  iodurazione  dell’acido  guaiacossiacetieo,  facendo 
reagire,  secondo  il  metodo  generale  già  descritto,  gr.  1,82  di  acido 
guaiacossiacetieo,  gr.  2,54  di  iodio,  gr.  0,84  di  acido  iodico  e  gr.  100 
di  cloroformio. 

Come  prodotto  dell’operazione,  si  ottenne  una  miscela  di  acido 
guaiacossiacetieo  inalterato  e  di  acido  iodioguaiacossiacetico,  che 
vennero  separati  per  trattamento  con  acqua  bollente,  in  cui  si  scioglie 
l’acido  inalterato  ma  non  quello  iodurato.  Quest’ultimo  venne  purifi¬ 
cato  per  successive  cristallizzazioni  dell’alcool  a  50°  o  dall’acqua 
,calda.  fino  a  punto  di  fusione  costante  :  155°.  Rendimento  20  u/o- 

Non  contiene  acqua  di  cristallizzazione. 

Gr.  0,4295  di  acido  iodioguaiacossiacetico  richiesero  13,9  cine,  di 
Na.,S.;03  N/j  0. 

Calcolato  per  CuHy04I  :  1  =  41,21  %.  Trovato  :  I  —  41,08 

Gr.  0,1340  di  acido  in  soluzione  idro-alcoolica,  richieseio  chic.  14,3 
,  di  KOH  N71o  (indicatore  fenolftaleina).  Calcolato  cmc.  14,1. 

L’acido  iodioguaiacossiacetico  si  presenta  bianco,  cristallizzato 

« 

in  fini  aghetti,  inodoro  ed  insaporo.  E  insolubile  in  acqua  sia  a  freddo 
che  a  caldo.  E’  invece  solubile  in  alcool,  etere  cloroformio,  benzolo. 
Come  l’acido  iodiofenossiacetico,  anche  questo,  con  l’acido  solforico 
concentrato  freddo,  si  colora  prima  in  viola,  poi  imbruna  ed  infine 
carbonizza.  La  soluzione  solforica  colora  il  CI1C13  in  violetto,  e  per 
riscaldamento  sviluppa  vapori  violetti  di  iodio. 

ìico  concentrato  dà  soluzione  giallo  bruna,  che 
all'ebollizione  sviluppa  vapori  violetti;- Anche  la  soluzione  nitrica 
colora  in  violetto  il  cloroformio. 

Con  cloruro  e  nitrato  di  bario  dà  precipitato  bianco,  difficilmente 
solubile  anche  in  forte  diluizione  e  all’ebollizione.  Ugualmente  si 
comporta  con  cloruro  dì  calcio.  Con  solfato  di  rame  precipitato  cele¬ 
ste,  insolubile  anche  all’ebollizione.  Con  nitrato  di  argento  precipitato 
bruno,  che  per  riscaldamento  diviene  nero,  senza  sciogliersi. 


-•a-fr 

Con  acido 


ISO 


Sali  metallici. 

Sale  potassico.  —  Si  preparò  seguendo  lo  stesso  metodo  già  indi¬ 
cato  per  la  preparazione  del  sale  potassico  dell’acido  p.  iodiofenos- 
siacetico.  Si  presenta  bianco,  cristallino,  solubile  in  acqua. 

Gr.  0.3520  di  sale  fornirono  gr.  0,0895  di  K2S04. 

Calcolato  per  C9H8041K  :  K  =  11,30  %•  Trovato  :  K  =  11,41  °/0. 

Sale  di  argento.  —  Fu  preparato  per  doppia  decomposizione  del 
sale  potassico  in  soluzione  acquosa  concentrata,  con  AgNOs.  Il  preci¬ 
pitato  formatosi  fu  raccolto  su  filtro  e  lavato  fino  a  totale  elimina¬ 
zione  dell’eccesso  di  AgN03,  quindi  posto  ad  asciugare  al  riparo 
della  luce.  Si  presenta  di  colore  bruno. 

Gr.  0,3750  fornirono  gr.  0,0970  di  Ag. 

Calcolato  per  CaH804IAg  :  Ag  =  26,00  °/0.  Trovato  :  Ag  =  25,87  °/0. 

Dimostrazione  della  posizione  dello  Iodio 

Anche  per  questo  acido  fu  stabilita  la  posizione  dello  I,  sosti¬ 
tuendo,  per  mezzo  dell’acido  monocloroacetico,  il  gruppo  CH* .  COOIi 
all’idrogeno  fenico  dello  iodioguaiacolo. 

Di  iodioguaiacoli  sono  noti  due  e  cioè  : 

1. )  il  4. iodioguaiacolo  (I)  p.  f.  43°,  ottenuto  per  diazotazione 
del  p,  aminoguaiacoloe  sostituzione  dei  diazoniogruppo  con  iodio  (l); 

2. )  il  5. iodioguaiacolo  (11)  p.  f.  88°,  prodotto  di  saponificazione. 

_  J _ 

(I)  j/  )>OH  (li)  <)  )>OII 

ÒCH,  (JCH, 

dello  iodioacetilguaiacolo,  ottenuto  per  iodurazione  dell’acetilguaia- 
colo  (2). 

Da  entrambi  passammo  ai  rispettivi  acidi  iodioguaiacossiacetici, 
per  trattamento,  seguendo  il  metodo  generale  già  indicato,  con  acido 
monocloroacetico,  in  presenza  di  idrato  sodico. 

Mentre  il  primo  ci  forni  un  acido  nuovo  p.  f.  83-84°,  che  descri¬ 
veremo  subito,  il  secondo  diede  l’acido  5  iodioguaiacossiacetico,  che 

(l)  Mameli  e  Pinna,  1.  c. 

Tassilly  e  Lerode.  1.  c.  —  Mauieli,  Gazz.  Cliim.  ItaL  1907,  37,  II,  366. 
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tonde  a  155°,  come  il  prodotto  ottenuto  per  iodurazione  diretta  del¬ 
l’acido  guaiacossiacetico.  L’identità  dei  due  acidi  tu  confermata  dal 
fatto  che  la  loro  miscela  presenta  ancora  il  punto  di  tusione  155°. 

5.  —  Acido  4.iodioguaiacossiacetico. 


VLCHoCOOH 

och3 


Come  è  stato  testò  detto,  il  Liodioguaiacolo  (guaiadolo),  fatto 
reagire  con  acido  uionocloroacetico,  fornì  un  acido  p.  f.  83-84°,  che 
è  l’acido  4.iodioguaiacossiacetico,  isomero  del  precedente.  Rendi¬ 
mento  45  °/0. 

Cristallizzato  dall’acqua  bollente,  si  presenta  in  scagliette  bianche, 
madreperlacee,  solubili  negli  ordinari  solventi  organici.  Non  ha  più. 
l’odore  di  garofani  del  guaiacolo. 

Gr.  0,2577  richiesero  conc.  8,4  di  Na2S*03,  Vi,,- 

Calcolato  per  CuH904I  :  I  —  41,21  °/0.  Trovato  :  I  =  41.37  °/0. 


6.  —  Acido  p  .  iodiotimossiacetico. 

HSC _ 

j/  ^>OCHj .  COOH 

c3h7 

Eseguendo  la  iodurazione  dell’acido  timossiacetico  in  soluzione 
cloroformica,  l’acido  rimane  per  la  maggior  parte  inalteratoesihanno 
solo  piccole  porzioni  di  prodotto  iodurato. 

Dubitando  che  lo  scarso  rendimento  fosse  dovuto  a  ragioni  di 
temperatura,  si  sostituì  il  cloroformio  con  un  solvente  a  più  alto 
punto  di  ebollizione  e  precisamente  con  l’alcool  isoamilico.  I  risul¬ 
tati  furono  migliori. 

Si  fecero  reagire  gr.  4,2  di  acido  timossiacetico  con  gr.  5  di 
iodio,  in  presenza  di  gr.  0,7  di  acido  iodico  e  di  gr.  200  di  alcool 
isoamilico.  Terminato  il  riscaldamento,  si  trattò  la  soluzione  alcoo- 
lica,  come  già  fu  indicato,  prima  con  bisolfìto  sodico,  quindi  con 
acqua  ed  in  fine  con  Na2C03  10  '70,  dal  quale  si  ottenne,  per  acidi¬ 
ficazione,  piccole  quantità  di  acido  iodurato.  Quantità  maggiore  si 
ottenne  dal  liquido  alcoolico,  che  venne  distillato  per  scacciare 
l’alcool  amilico:  il  residuo  tu  ripreso  con  acqua  calda.  Tale  soluzione. 


Anno  L  —  Parte  I 


12 
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dopo  filtrazione,  raffreddamento  ed  estrazione  con  etere,  allo  scopo 
di  asportare  anche  le  ultime  tracce  di  alcool  amilico,  diede,  per  cauta 
neutralizzazione  con  HjS04  diluito,  un  precipitato,  che  fu  raccolto, 
lavato,  asciugato  e  cristallizzato  ripetutamente  dall’etere  di  petrolio, 
fino  a  punto  di  fusione  costante  126-127°.  E’  l’acido  iodiotimossia- 
cetico  cercato.  Per  ulteriore  acidificazione  delle  acque  madri,  preci¬ 
pita  un  prodotto  costituito  dall’acido  timossiacetico  inalterato.  Rendi¬ 
mento  ottenuto  in  acido  iodiotimossiacetico:  40  °/0. 

Gr.  0,3960  di  acido  richiesero  cmc.  11,9  di  NatS2Oa  */t0. 

Calcolato  per  C12H1503I  :  I  =  37,99  °/0.  Trovato  :  I  =  38,14  °/0. 

Gr.  0,4625  richiesero  cmc.  13,9  di  KOH  v/l0,  in  accordo  col 
calcolato. 


L’acido  iodiotimossiacetico  si  presenta  cristallizzato  in  piccoli 
aghi  bianchi,  incolori  ed  insapori.  E’  insolubile  in  acqua,  solubile 
invece  in  alcool,  in  etere,  in  cloroformio,  in  benzolo,  in  etere  di 
petrolio. 


Con  gli  acidi  solforico  e  nitrico  l’acido  iodiotimossiacetico  si  com¬ 


porta  nel  modo  già  descritto  per  l’acido  iodioguaiacossiacetico. 

Il  cloruro  ed  il  nitrato  di  bario,  il  cloruro  di  calcio  danno  un 


abbondante  precipitato  giallo,  che  diviene  più  intenso  per  riscalda¬ 
mento.  Il  nitrato  di  argento  dà  precipitato  bruno,  il  solfato  di  rame 


precipitato  verde  pomo,  il  nitrato  di  cobalto  precipitato  rosso-violaceo. 


Sali  metallici. 

Sale  potassico.  —  Si  ottenne  neutralizzando  esattamente  con 
l’idrato  alcalino  la  soluzione  idro-alcoolica  dell’acido  ed  evaporando 
quindi  fino  a  incipiente  cristallizzazione.  Si  presenta  di  colore  bianco, 
solubilissimo  in  acqua,  discretamente  in  alcool. 

In  essicatore  e  poi  in  stufa  a  100°,  non  perdette  di  peso. 

Gr.  0,3600  di  sale  fornirono  gr.  0.0841  di  K^SO*. 

Calcolato  per  CltH1403IK  :  K  =  10,51  °/n.  Trovato:  K  ■=  10.48  °/0. 

Sale  di  argento.  —  Fu  preparato  con  le  medesime  norme  seguite 
per  il  sale  di  argento  dell’acido  iodioguaiacossiacetico,  di  cui  ha  il 
medesimo  aspetto. 

Gr.  0,2580  diedero  gr.  0,0631  di  Ag. 

Calcolato  per  C,JI403IAg:  Ag  =  2 4,47  %.  Trovato:  Ag  =  24,46  °/t. 
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Dimostrazione  della  posizione  di  iodio. 

Onde  stabilire  la  posizione  dell’iodio,  si  è  seguito  anche  per  que¬ 
sto  acido,  un  metodo  sperimentale  analogo  a  quelli  adottati  per  sta¬ 
bilire  la  formula  di  costituzione  dei  precedenti  acidi. 

Partendo  dal  p.  iodiotimolo  p.  f.  69°,  preparato  per  iodurazione 
diretta  del  timolo  { 1 ),  si  ottenne,  per  condensazione  con  acido  mono- 
cloroacetico,  nelle  condizioni  già  descritte,  l’acido  iodiotimossiacetico, 
col  p.  f.  125-127°,  identico  al  prodotto  ottenuto  per  iodurazione  di¬ 
retta  dell’acido  timossiacetico.  Infatti  la  miscela  dei  due  prodotti 
mantenne  inalterato  il  punto  di  fusione. 

Rimaneva  così  dimostrato  che  anche  nell’acido  iodiotimossiacetico 
ottenuto  per  iodurazione  diretta,  lo  iodio  era  entrato  in  posizione 
para  rispetto  al  gruppo  0  .  CH8 .  COOH. 

7.  —  Addo  1  .  iodio-2  .  naftossiacetico. 

J 

/N^\).CHs.CO0H 

\/\/ 

Seguendo  il  metodo  generale  descritto  per  la  iodurazione  degli 
acidi  fenossiacetici,  si  fecero  reagire  gr.  2,02  di  acido  3-naftossiacetico. 
gr.  2,54  di  iodio,  gr.  0.35  di  acido  iodico  e  gr.  100  di  cloroformio. 
Si  ottenne  la  miscela  dei  due  acidi:  quello  di  partenza  e  quello 
iodurato,  che  si  separarono  per  ripetute  cristallizzazioni  frazionate 
dalle  soluzioni  idro-alcooliche. 

L’acido  l-iodio-2-naftossiacetico,  sottoposto  a  progressivo  riscalda¬ 
mento,  a  138°  assume  una  tenue  colorazione  gialla,  a  145°  passa  al 
roseo,  che  va  sempre  più  intensificandosi,  a  mano  a  mano  che  si 
avvicina  al  suo  p.  f.  170-171°.  Fra  203  e  210°  si  decompone  con  svi¬ 
luppo  di  vapori  violetti. 

In  essicatore  o  in  stufa  a  100°,  non  perde  di  peso. 

Gr.  0,3115  di  acido  richiesero  9,4  cmc.  di  Na8Ss03  */i0- 

Calcolato  per  CltH903I  :  I  -  38,69  %.  Trovato  :  I  =  38,31  %. 

Gr.  0,3525  di  acido  naftossiacetico  richiesero  10,8  cmc.  di 
KOH  Vio,  *n  accordo  col  calcolato  (cmc.  10,74). 

(')  Willgerodt  e  Kornblum,  J.  pr.  eli.  18S9:  39 ,  290. 
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L’acido  iodio-3-naftossiacetico  si  presenta  bianco,  cristallizzato 
in  sottili  lamelle,  inodoro.  E’  insolubile  in  acqua  in  alcool  ed  in  etere; 
poco  solubile  in  cloroformio. 

Con  acido  solforico  concentrato  si  decompone  con  sviluppo  di 
vapori  violetti,  mentre  l’acido  solforico  assume  una  colorazione  bruna 
con  riflessi  verdi. 

Con  acido  nitrico  concentrato,  a  freddo,  non  si  scioglie.  A  caldo, 
si  scioglie  con  sviluppo  di  vapori  violetti,  mentre  il  liquido  assume 
colore  rosso  rubino. 

Con  cloruro  e  con  nitrato  di  bario  e  con  cloruro  di  calcio  dà 
precipitato  bianco.  Con  solfato  di  rame  precipita  in  celeste.  Con  ni¬ 
trato  d’argento  dà  un  precipitato  caseoso  giallastro. 

Sali  metallici. 

Sale  di  potassio.  —  Con  il  metodo  già  ricordato,  venne  prepa¬ 
rato  il  sale  potassico  di  quest’acido,  che  è  bianco,  solubile  in  acqua. 

Gr.  0,2780  fornirono  gr.  0,06f>8  di  K2S04. 

Calcolato  per  C12H803IK  :  K  =  10,08  %•  Trovato  :  K  =  10,62  0  v 

Sale  di  argento.  —  Si  ottenne  come  i  precedenti,  per  doppia  de¬ 
composizione  del  sale  potassico  con  AgN03.  Il  precipitato  lavato  e 
asciugato,  al  riparo  della  luce,  si  presenta  amorfo,  di  colore  giallastro. 

Gr.  0,3020  lasciarono  gr.  0,0739  di  Ag. 

Calcolato  per  Ci2H803IAg:  Ag  =  24,81  °/0.Trovato:  Ag]=  24,47  %. 

Dimostrazione  della  posizione  dello  iodio. 

Tale  dimostrazione  fu  raggiunta  facendo  reagire,  nella  maniera 
già  descritta,  l’acido  monocloroacetico  sull’l-iodio-2-na.ftolo. 

Quest’ultimo  fu  preparato  per  iodurazione  diretta  del  ^-naftolo 
con  iodio,  in  soluzione  acetica  e  in  presenza  di  acetato  di  piombo  e 
di  acetato  sodico  anidro  (*),  p.  f.  94°, 5. 

La  reazione  fra  lo  iodionaftolo  e  l’acido  monocloroacetico  non 
procede  nel  senso  delle  altre  analoghe.  Si  forma,  in  quantità  prepon¬ 
derante,  un  prodotto  di  condensazione,  che  è  ancora  in  istudio,  mentre 
l’acido  iodionaftossiacetico  si  ha  solo  con  rendimento  scarsissimo. 
L’acido  così  ottenuto  presenta  il  p.  f.  170-171°  e  si  mostra  identico- 


({)  Meldola.  Soc.  47 ,  .'>20. 
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a  quello  ottenuto  per  diretta  iodurazione  dell’acido  ^-naftossiacetico. 
L’identità  fu  confermata  dal  latto  che  la  miscela  dei  due  corpi  fon¬ 
deva  ancora  a  170-171°. 

Lo  scarso  rendimento  ottenuto  nella  preparazione  dell’acido 
l-iodio-2-naftossiacetico  partendo  dall’iodio-naftolo,  si  accorda  con  le 
osservazioni  precedentemente  riportate  pel  passaggio  dal  ^-naftolo 
all’acido  naftossiacetico.  Pare  quindi  che  i  naftoli  e  specialmente  il 
^-naftolo  e  i  suoi  derivati,  presentino  una  difficoltà  maggiore  degli 
altri  fenoli  alla  sostituzione  dell’H  fenico  col  gruppo  CEL .  COOH. 

8.  —  Acido  iodio*a*naf tossiacetico. 

yJ 

CioH/ 

X).CH2.COOH  (a) 

Per  prepararlo  si  fecero,  nelle  solite  condizioni,  reagire  gr,  2,02 
di  acido  a-naftossiacetico,  gr.  2,54  di  iodio,  gr.  0,35  di  acido  iodico 
e  gr.  100  di  cloroformio.  Siccome  però  l’acido  a-naftossiacetico  non 
si  sciolse  completamente  nel  cloroformio,  si  aiutò  la  soluzione  ag¬ 
giungendo  20  gr.  di  alcool.  Dopo  le  solite  operazioni,  si  ottenne  un 
corpo,  che,  purificato  per  cristallizzazioni  dall’alcool  a  50°,  fuse  a 
168-170°,  con  decomposizione  e  sviluppo  di  vapori  violetti  di  iodio 

a  195°.  Esso  è  l’acido  iodio-a-naftossiacetieo.  Rendimento  61  %. 

« 

Non  contiene  acqua  di  cristallizzazione. 

Gr.  0,5350  richiesero  16  cmc.  di  soluzione  di  Na3S203  */10. 

Calcolato  per,  CigHyOal  :  I  =  38,69  %.  Trovato  :  I  =  38,43  %• 

Gr.  0,5510  richiesero  16,6  cmc.  di  KOH  K/l0.  Calcolato  cmc.  16,8. 

L’acido  iodio-a. naftossiacetico  si  presenta  in  cristalli  soffici,  di 
colore  roseo,  inodori.  E’  insolubile  in  acqua,  poco  solubile  in  cloro¬ 
formio,  solubilissimo  in  alcool  ed  in  etere. 

Trattato  con  acido  solforico  concentrato,  impartisce  a  questo  un 
colore  roseo-violaceo,  che  diventa  a  poco  per  volta  più  intenso. 

Con  acido  nitrico  concentrato  bollente  mette  in  libertà  iodio. 

Dà  precipitato  bianco  con  cloruro  di  calcio,  precipitato  celeste 
éon  solfato  di  ratne  e  con  nitrato  di  cobalto,  precipitato  giallo  con 
nitrato  d’argento  e  con  cloruro  ferrico. 

Come  fu  già  detto,  in  questo  acido  non  si  potè  determinare  la 
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posizione  dell’J,  perchè  non  sono  noti  iodioderivati  dell’a*  naftolo, 
che  possano  servire  come  termini  di  riferimento.  Ricerche  per  la 
preparazione  degli  iodio-a-naftoli  isomeri  sono  in  corso. 

Sali  metallici. 

Sale  di  potassio.  —  Si  presenta  cristallizzato  in  sottili  lamelle, 
di  colore  bianco,  leggermente  tendenti  al  roseo. 

Gr.  0,3210  del  sale  diedero  gr.  0,0760  dì  K2S04. 

Calcolato  per  CitH803lK  :  K  =  10,68  %.  Trovato  :  K  10,62  %• 
Sale  di  argento.  —  Fa  ottenuto  come  il  sale  di  A g  dell’acido 
iodiov-naftossiacetico. 

Si  presenta  amorfo,  di  colore  giallastro. 

Gr.  0,3315  diedero  gr.  0,0825  di  Ag. 

Calcolato  per  C12H8OsIAg  :  Ag  —  24,81  °/0.  Trovato  :  Ag  —  24,89  °/0. 

Sassari.  —  Istituto  di  Chimica  farmaceutica  dell’Università.  Novem¬ 
bre  1910. 


Sulla  compressibilità  e  sulla  viscosità  dell’acqua 
e  delle  sue  soluzioni  e  sulla  sua  polimerizzazione. 

Nota  del  Prof.  STEFANO  PAOLI  ANI. 

Th.  W.  Richards  e  Palitzch  (*)  hanno  recentemente  studiato  la 
compressibilità  di  soluzioni  acquose  in  relazione  colla  polimerizza¬ 
zione  dell’acqua.  Hanno  scelto  per  lo  studio  le  soluzioni  acquose  di 
uretano,  quale  sostanza  molto  solubile  e  non  associata  nè  dissociata 
in  acqua,  e  di  esse  hanno  pure  determinato  il  volume  specifico,  la 
tensione  superficiale  e  la  viscosità. 

La  compress’bilità  tu  misurata  alla  temperatura  di  20°  ed  a  pres¬ 
sioni  comprese  fra  100  e  300  megabar  in  soluzioni  contenenti  da  0 
a  1.27  p.  di  uretano  per  100  di  acqua.  Hanno  trovato  che  il  suo  coef¬ 
ficiente  diminuisce  da  43,25  X  IO— 6  per  megabar  per  l’acqua  pura 
fino  ad  un  minimo  di  38,91  X  IO-6  per  una  soluzione  al  34  p.  100, 


(')  Journ,  Amcr.  Chem.  Soc.  41,  p.  ">9-69,  1919. 
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e  quindi  aumenta,  prima  lentamente,  poi  più  rapidamente  fino  a 
40,86  X  IO-6  Per  concentrazione  di  p.  127,85  in  100  di  acqua. 

Secondo  gli  Autori  la  diminuzione  di  compressibilità  delle  solu¬ 
zioni  diluite  col  crescere  della  concentrazione  è  dovuta  a  varia¬ 
zioni  nella  costituzione  molecolare  dell’acqua,  secondo  l’ipotesi  del¬ 
l’esistenza  nei  diversi  stati  dell’acqua  di  proporzioni  diverse  di  mole¬ 
cole  complesse,  triidrolo  (H»0)3  e  diidrolo  (H20)8  e  di  molecole 
semplici  (HtO).  Il  primo  e  più  notevole  effetto  della  soluzione  di 
una  sostanza  qualunque  nell’acqua  sarebbe  quello  di  dissociare 
parte  del  triidrolo  presente,  diminuendo  quindi  la  compressibilità 
dell’acqua. 

In  appoggio  di  tale  spiegazione  gli  Autori  hanno  citato  pure  il 
principale  fra  i  risultati  degli  studi  da  me  compiuti  con  L.  Palazzo  (l) 
sulla*  compressibilità  dei  miscugli  di  alcool  etilico  ed  acqua.  Se¬ 
condo  tali  risultati  la  compressibilità  delle  soluzioni  diluite  di  alcool 
in  acqua  diminuisce  pure  col  crescere  della  concentrazione,  quan¬ 
tunque  la  compressibilità  dell’alcool  sia  pressoché  doppia  di  quella 
dell’acqua;  ed  alla  temperatura  di  0°  per  pressioni  prossime  alla 
atmosferica  (fino  ad  atm.  5,5)  il  minimo  di  compressibilità  si  ha  per 
la  soluzione  contenente  23  p.100  di  alcool,  ed  alla  temperatura  di 
20°  per  la  soluzione  contenente  circa  20  p.100  di  alcool. 

Oltre  a  detti  risultati  noi  abbiamo  trovato  che  le  soluzioni  diluite 
di  alcool  si  comportano  come  l’acqua  riguardo  alla  variazione  della 
compressibilità  colla  temperatura.  In  ricerche  fatte  con  G.  Vicen¬ 
tini  (2)  avevo  stabilito  che  il  coefficiente  di  compressibilità  deil’ac- 
qua  diminuisce  col  crescere  della  temperatura  a  partire  dal  valore 
52,1  X  IO—6  per  megabar  a  0°  e  per  pressioni  prossime  all’atmosfe¬ 
rica,  fino  ad  un  minimo  di  40,2  X  IO-6  alla  temperatura  di  63°» 
quindi  aumenta  col  crescere  della  temperatura,  così  che  a  quella  di 
100°  raggiunge  il  valore  di  42,5  X  IO—8.  Questa  diminuzione  della 
compressibilità  dell’acqua,  come  è  noto,  col  crescere  della  tempera¬ 
tura,  si  annulla  col  crescere  della  pressione;  e  la  temperatura,  alla 
quale  avviene  la  inversione  della  variazione,  diminuisce  col  cre¬ 
scere  della  pressione.  L’aumento  di  temperatura  e  quello  della  pres- 

(‘)  Atti  R.  Acc.  Scienze  Torino,  XIX,  1884. 

(2)  Memorie  R,  Acc.  Lincei  [3]  XIX,  1884. 
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sione  sarebbero  accompagnati  dallo  stesso  effetto,  la  dissociazione 
del  triidrolo,  secondo  i  detti  Autori. 

Secondo  i  nostri  risultati  sui  miscugli  di  alcool  etilico,  solo  in 
quelli  contenenti  meno  di  19  p.100  di  alcool  il  coefficiente  di  com¬ 
pressibilità  va  diminuendo  col  crescere  della  temperatura  sopra  0°, 
e  raggiunge  un  valore  minimo  ad  una  temperatura,  che  è  diversa 
per  i  diversi  miscugli.  Questa  temperatura  è  sempre  inferiore  a 
quella  del  minimo  di  compressibilità  dell’acqua,  ed  è  tanto  più  bassa 
quanto  maggiore  è  la  ricchezza  alcoolica  del  miscuglio. 

Già  allora  (l)  io  proponeva  di  spiegare  questi  risultati  con  la 
ragione  che  la  diminuzione,  che  osserviamo  nella  compressibilità 
dell’acqua  per  aggiunta  dell’alcool,  è  da  attribuirsi  probabilmente  al 
fatto  che  nella  mescolanza  di  questi  liquidi  avvengano  delle  varia¬ 
zioni  nelle  azioni  molecolari,  analoghe  a  quelle  che  produrrebbe  una 
pressionè  meccanica.  Difatti  la  pressione  esterna  richiesta  per  pro¬ 
durre  una  data  diminuzione  di  volume  in  un  corpo  sarà  tanto  mag¬ 
giore  quanto  più  le  sue  molecole  si  troveranno  già  compresse  dalla 
pressione  interna  molecolare.  Siccome  poi  il  coefficiente  di  compres¬ 
sibilità  dell’acqua  diminuisce  col  crescere  della  temperatura,  mentre 
quello  dell’alcool  cresce,  cosi  nelle  soluzioni  meno  ricche  di  alcool 
predomina  l’effetto  della  variazione  del  primo  coefficiente,  e  nelle 
più  ricche  l’effetto  di  quella  del  secondo.  Di  più,  allo  stesso  modo 
che  il  fenomeno  della  diminuzione  del  coefficiente  di  compressibilità 
dell’acqua  col  crescere  della  temperatura  tende  ad  annullarsi  col 
crescere  della  pressione,  così  noi  vediamo  che  coll’aggiungere  del¬ 
l’alcool  all’acqua  si  abbassa  la  temperatura  del  minimo  di  compres¬ 
sibilità  di  questo  liquido,  e  questo  abbassamento  si  fa  maggiore  col 
crescere  della  quantità  di  alcool  aggiunta. 

D’altra  parte  delle  esperienze  del  Tait  (8)  avevano  dimostrato 
che  l’aggiunta  anche  di  poca  acqua  all’alcool  etilico  ha  per  effetto 
di  abbassare  il  coefficiente  di  compressibilità  di  questo,  non  solo, 
ma  il  coefficiente  del  miscuglio  (85  p.  100)  diminuisce  col  crescere 
della  pressione,  mentre  per  l’alcool  assoluto  avviene  il  contrario.  Però 
il  detto  decremento  alla  temperatura  di  12°  scompare  già  a  pressioni 

(l)  Rend.  Acc.  Lincei.  V.  1S89. 

(*)  Proc.  Roy.  Soc.  Edimburgh,  XII,  1882. 


relativamente  non  alte,  400  atmosfere  circa.  Il  che  io  spiegavo  (*) 
colla  ragione  che  nella  soluzione  dell’acqua  nell’alcool  si  era  già 
prodotto  un  effetto  analogo  a  quello,  che  sarebbe  prodotto  da  una 
grande  pressione  meccanica  esercitata  sui  due  liquidi. 

Questa  ipotesi,  che  nella  soluzione  di  una  sostanza  si  possano 
produrre  gli  stessi  effetti  di  una  pressione,  venne  poi  generalizzata 
dal  Tammann  (*)  ed  applicata  ora  da  Richards  e  Palitzch  alla  spie¬ 
gazione  delle  variazioni  della  compressibilità  dell’acqua  e  delle  sue 
soluzioni  col  variare  della  temperatura  e  della  concentrazione.  La 
soluzione  di  una  sostanza  nell’acqua  sarebbe  accompagnata  dallo 
stesso  effetto  che  un  aumento  di  temperatura  od  un  aumento  di  pres¬ 
sione.  Il  risultato  da  me  ottenuto  coi  miscugli  alcoolici,  che  la  tem¬ 
peratura  del  minimo  di  compressibilità  di  questi  è  sempre  piu  bassa 
della  corrispondente  per  l’acqua,  e  che  essa  si  abbassa  col  crescere 
della  concentrazione  sarebbe  una  prova  diretta  della  prima  parte  di 
di  quella  affermazione.  L’accennato  risultato  delle  esperienze  del  Tait, 
che  anche  la  soluzione  di  poca  acqua  in  alcool  diminuisce  la  com- 
presssibilità  di  questo,  e  che  questo  decremento  diminuisce  col  cre¬ 
scere  della  pressione,  sarebbe  una  prova  che  l’aggiunta  di  poca  acqua 
all’alcool  è  ancora  accompagnata  da  un  effetto  analogo  ad  un  aumento 
di  pressione,  poiché  sappiamo  che  la  compressibilità  dell’acqua  dimi¬ 
nuisce  col  crescere  della  pressione.  Però  questo  effetto  viene  limitato 
per  la  piccola  quantità  d’acqua  sciolta  in  alcool. 

L’effetto' comune  prodotto  dalla  soluzione  di  una  sostanza  nel¬ 
l’acqua.  al  disotto  di  un  dato  limite,  da  un  aumento  di  temperatura, 
oppure  di  pressione,  che  si  appalesa  con  una  diminuzione  del  coef¬ 
ficiente  di  compressibilità,  sarebbe  la  dissociazione  delle  molecole 
complesse,  che  entrano  nella  costituzione  dell’acqua.  Secondo  Van 
Laar  (®)  un  grammo  di  acqua  alla  temperatura  ordinaria  contiene 
approssimativamente  gr.  0,8  di  diidrolo.  Egli  partendo  dall’ipotesi 
dell’esistenza  di  questo  complesso  (HgO)f  ammettendo  che  si  stabi¬ 
lisca  l’equilibrio  (HgO)g  ^  2(HgO),  ed  assumendo  il  fattore  di  disso¬ 
ciazione,  dato  da  Ramsay  e  Shields,  ha  calcolato  il  calore  di  disso¬ 
ci  Loc.  cit. 

(*)  Zeit  Phys.  Chem.  74,  1910. 

I3)  Zeit.  Phys.  Ohem.  .'51,  1899. 
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dazione  del  complesso  uguale  a  1930  calorie  per  18  gr.  di  acqua 
fra  0°  e  60!J.  Naturalmente  è  questo  un  calcolo  solo  approssimativo, 
poiché  si  ritiene  che  esista  anche  del  triidrolo;  esso  serve  tuttavia 
ad  indicare  l’ordine  di  grandezza  di  detta  quantità  di  calore.  Da 
esso  si  pnò  dedurre  la  quantità  di  calore  che  viene  assorbita  nel 
processo  della  dissociazione  del  complesso  per  ogni  grammo  di  acqua, 
e  risulta  di  85  calorie.  E’  questa  una  quantità  abbastanza  notevole 
di  calore  che,  se  vogliamo  esprimerla  in  energia  meccanica,  equi- 
varebbe  a  354  Joule. 

Si  può  ora  ammettere,  seguendo  l’ipotesi  di  Bousflelde  Lowry, 
che  alla  temperatura  sopra  63"  non  si  abbia  più  che  del  monoidrolo, 
ed  allora  l’acqua  si  comporta  come  un  liquido  normale  e  la  sua  com¬ 
pressibilità  aumenta  col  crescere  della  temperatura.  Quando  invece 
la  dissociazione  delle  molecole  complesse  avviene  per  soluzione  di 
alcool  in  acqua,  la  temperatura  alla  quale  la  soluzione  alcoolica  co¬ 
mincia  a  comportarsi  come  un  liquido  normale,  dipende  dalla  con¬ 
centrazione  di  essa,  come  è  indicato,  per  l’alcool  etilico,  dai  seguenti 


risultati  : 

Alcool  p.  100 

Temperatura  del  minimo 

Minimo  coefficiente 

nelle  soluzioni 

di  compressibilità 

di  compressibilità 

0 

63° 

40,2  X  I0~fl 

6,69 

61°, 5 

39,7  » 

11,38 

5  5",  5 

39,6  » 

IH, 29 

44°, 5 

40",  1  » 

19,67 

<  0’ 

— 

L’ultima  soluzione,  e  le  più  concentrate,  al  di  sopra  di  0°  si  com¬ 
portano  come  liquidi  normali. 

Le  soluzioni  di  uretano,  come  detto  sopra,  alla  temperatura  di 
20°  cominciano  a  comportarsi  come  liquidi  normali  quando  la  loro 
concentrazione  arriva  a  34  p.  di  uretano  in  100  di  acqua,  ed  il  mi¬ 
nimo  coefficiente  di  compressibilità  è  uguale  a  38,91  X  10~*.  Le  so¬ 
luzioni  di  caseina  e  di  peptone  in  acqua,  secondo  le  ricerche  di 

S.  Palitzch  (l),  presentano  pure  un  minimo  di  compressibilità,  ed  alla 

*  % 

temperatura  di  20°  cominciano  a  comportarsi  come  liquidi  normali 
a  partire  dalla  concentrazione  di  10  p.  100,  alla  quale  il  loro  coef¬ 
ficiente  minimo  è  40,5  X  10 ~6. 

(‘)  Journ  Atner.  Oliera.  Soc.  41.  1919. 
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Mi  sembra  degno  di  nota  che  i  valori  del  coefficiente  di  com¬ 
pressibilità  delle  diverse  soluzioni,  a  partire  dal  quale  col  crescere 
della  temperatura  esse  incominciano  a  comportarsi  come  liquidi  nor¬ 
mali,  sono  pochissimo  differenti  dal  minimo  coefficiente  dell’acqua, 
per  quanto  le  temperature  corrispondenti  a  questi  minimi  siano  molto 
differenti,  e  se  si  tien  conto  che  i  limiti  di  pressione,  in  cui  furon 
fatte  le  misure,  sono  alquanto  diversi.  Il  valore  del  coefficiente  in¬ 
torno  a  40  X  IO"6  sembra  caratterizzare  la  soluzione,  in  cui  tutte  le 
molecole  d’acqua  sono  semplici,  costituite  cioè  da  monoidrolo,  però 
a  temperature  differenti  secondo  la  natura  della  sostanza  sciolta  e  la 
sua  concentrazione.  Per  l’acqua  questa  temperatura  sarebbe  la 
maggiore. 

Se  la  esposta  ipotesi  della  variazione  della  costituzione  mole¬ 
colare  dell’acqua  per  la  soluzione  di  una  sostanza,  e  per  un  aumento 
di  temperatura  o  di  pressione,  può  essere  utile  per  spiegare  le  va¬ 
riazioni  della  compressibilità  dell’acqua  e  delle  sue  soluzioni,  lo  stesso 
non  si  può  dire  sempre  per  la  viscosità  o  attrito  interno  degli 
stessi  liquidi. 

È  noto  come  la  viscosità  dell’acqua  diminuisce  col  crescere  della 
temperatura  ;  quindi  coll’aumentare  delle  molecole  semplici  nella  sua 
massa.  Nei  liquidi  normali  infatti  la  viscosità  diminuisce  col  crescere 
della  temperatura. 

Così  pure  nelle  soluzioni  dei  sali  ;  però  per  taluni  sali  aumenta 
colla  concentrazione  (p.  es.  NafS04 ,  NaNOn),  per  altri  diminuisce 
(p.  es.  KNOj).  Secondo  le  ricerche  di  Sprung  alcune  soluzioni  saline 
presentano  un  minimo  di  attrito  interno,  che  varia  molto  colla  tem¬ 
peratura.  Nelle  soluzioni  saline  si  sa  infatti  che  si  possono  trovare 
disciolte,  secondo  la  natura  del  sale  sciolto  e  la  loro  diluizione, 
delle  molecole  più  o  meno  complesse,  costituite  anche  da  sali  idrati, 
in  quantità  più  o  meno  grande,  ciò  che  spiegherebbe  il  diverso  com¬ 
portarsi  rispetto  alle  variazioni  della  viscosità. 

Nelle  soluzioni  di  altri  corpi  solidi  la  viscosità  diminuisce  col 
crescere  della  temperatura,  però  cresce  col  crescere  della  concentra¬ 
zione,  come  le  soluzioni  di  uretano,  studiate  da  Richards  e  Palitzch. 
In  queste  essi  spiegano  l’aumento  di  viscosità  prodotta  dall’aggiunta 
di  uretano  all’acqua  con  che,  essendo  questo  molto  più  vischioso  del 
triidrolo,  compensa  abbondantemente  il  decremento  nella  quantità  di 
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questo  complesso;  di  più  colla  idratazione  dell’uretano.  Osservano 
però  che  la  viscosità  deve  dipendere  più  dalle  dimensioni  delle  mo¬ 
lecole  e  dalla  loro  configurazione  esterna,  che  non  dalla  pressione 
interna,  che  esiste  fra  esse. 

Queste  spiegazioni  però  non  reggono  completamente  quando  si 
consideri  l’andamento  delle  variazioni  della  viscosità  nelle  soluzioni 
di  taluni  liquidi  nell’acqua.  Da  misure  da  me  eseguite  con  A.  Bat¬ 
telli  (*)  sull’attrito  interno  nelle  soluzioni  acquose  di  alcool  metilico, 
etilico  e  propilico,  è  risultato  che  in  esse  la  viscosità  diminuisce 
ancora  al  crescere  della  temperatura,  però  invece  cresce  col  crescere 
della  concentrazione  fino  ad  un  massimo,  che  corrisponde  ad  una  * 
concentrazione,  la  quale  aumenta  col  crescere  della  temperatura. 
Così  l’alcool  etilico  alla  temperatura  di  0°  ha  una  viscosità  appena 
maggiore  di  quella  dell’acqua,  essendo  i  coefficienti  di  attrito  interno 
espressi  in  dine  per  cm2  rispettivamente  0,0188  e  0,01775.  Tuttavia 
aggiungendo  alcool  all’acqua  si  ha  un  aumento  notevole  in  detto 
coefficiente,  che  arriva  ad  un  massimo  0,07241  per  una  mescolanza 
al  35  p.  100  di  alcool,  per  diminuire  in  seguito  col  crescere  della 
concentrazione.  Vediamo  quindi  che  per  le  soluzioni  più  diluite,  pur 
aggiungendo  all’acqua  un  liquido  di  quasi  ugual  viscosità  a  0°,  e 
che  deve  produrre  la  dissociazione  delle  molecole  complesse  di  ac¬ 
qua,  tuttavia  la  viscosità  ne  risulta  aumentata  notevolmente.  Quindi 
più  che  alla  dissociazione  delle  molecole  complesse,  si  può  invece 
attribuire  questo  aumento  di  attrito  interno  allo  aumento  di  pres¬ 
sione  interna,  come  già  per  spiegare  la  diminuzione  di  compressi¬ 
bilità  negli  stessi  miscugli  alcool ici.  Questa  supposizione  sarebbe 
avvalorata  dal  fatto  che  la  concentrazione,  alla  quale  corrisponde 
il  massimo  di  viscosità,  cresce  colla  temperatura;  ed  alla  tempe¬ 
ratura  di  20°,  secondo  le  misure  di  Graham,  essa  per  l’alcol  etilico 
coinciderebbe  con  quella  per  la  quale  si  ha  anche  il  massimo  di 
contrazione,  cioè  la  massima  densità  delle  mescolanze. 

Secondo  i  risultati  delle  mie  ricerche  per  l’alcool  metilico  si 
avrebbe  detta  coincidenza  ad  una  temperatura  poco  inferiore  a  20°, 
per  l’alcool  propilico  invece  ad  una  temperatura  inferiore  a  0°.  Si 
aggiunga  che  la  concentrazione,  a  cui  corrisponde  il  massimo  di  at- 

(*)  Atti  K.  Acc.  Scienze  Torino,  XX,  IH'4.'). 
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trito  interno  nei  miscugli  alcoolici  per  una  stessa  temperatura,  cre¬ 
sce  col  crescere  del  peso  molecolare  dell’alcool  stesso  e  che  d’altra 
parte  il  coefficiente  di  attrito  interno  negli  alcoli  omologhi  ad  una 
data  temperatura  cresce  col  csescere  del  loro  peso  molecolare.  Que¬ 
sti  risultati  confortano  l’affermazione  che  la  viscosità  stia  in  rela¬ 
zione  colla  grandezza  delle  molecole. 

Anche  le  soluzioni  di  acido  nitrico,  la  viscosità  del  quale  è  di 
poco  superiore  a  quella  dell’acqua,  secondo  le  mie  ricerche  con  E. 
Oddone  (H),  presentano  un  massimo  di  cofficiente  di  attrito  interno, 
che  corrisponde  ad  una  concentrazione,  la  quale  aumenta  pure  col 
crescere  della  temperatura.  Così  pure  le  soluzioni  di  acido  acetico, 
secondo  le  misure  di  Wijkander,  sembrano  presentare  un  massimo 
di  viscosità,  ma  i  risultati  sono  alquanto  irregolari.  Invece  la  visco¬ 
sità  delle  soluzioni  di  acido  solforico  alla  temperatura  di  20°  cresce 
continuamente  col  crescere  della  concentrazione,  essendo  la  viscosità 
dell’acido  molto  superiore  a  quella  dell’acqua  a  detta  temperatura, 
e  formando  esso  degli  idrati  coll’acqua. 

I  miscugli  di  liquidi  normali  non  presentano,  secondo  Wijkander, 
massimo  di  attrito. 

Anche  le  soluzioni  dei  gas  nell’acqua  secondo  le  ricerche  mie 
con  A.  Battelli  sui  gas  H3N,  HC1,  S02,  CI,  CO„  presentano  riguardo 
al  coefficiente  di  attrito  interno  dei  comportamenti  analoghi  alle  so¬ 
luzioni  di  liquidi.  Infatti  quantunque  la  viscosità  di  questi  corpi 

l 

allo  stato  aeriforme  sia  molto  piccola,  tuttavia  l’aggiunta  di  piccole 
quantità  di  essi  all’acqua  ne  aumenta  sensibilmente  la  viscosità,  e 
questa  cresce  col  crescere  della  quantità  di  gas  assorbito.  Però  le 
soluzioni  di  ammoniaca  presentano  un  massimo  di  viscosità  alla  con¬ 
centrazione  di  25  p.  100  di  H3N  a  0°,  mentre  la  soluzione  al  47  p.  100 
ha  di  nuovo  un  coefficiente  uguale  a  quello  dell’acqua.  La  viscosità 
delle  soluzioni  dei  gas  diminuisce  col  crescere  della  temperatura, 
come  per  l’acqua  ed  i  liquidi  in  generale. 

w 

E  poi  degno  di  nobi  il  fatto  che.  alla  stessa  temperatura  ed  a 
parità  di  proporzioni  dei  componenti,  la  viscosità  di  una  soluzione 
di  gas  è  tanto  maggiore  quanto  maggiore  è  quella  della  sostanza 
allo  stato  aeriforme  in  essa  disciolta.  Ciò  indicherebbe  che  un  gas 

(M  Atti  K.  Acc.  Scienze  Turino.  XII  1**7. 

(*)  Loc.  cit. 
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sciogliendosi  nell’acqua  ne  aumenta  tanto  più  la  viscosità  quanto 
maggiore  è  la  propria. 

Questi  risultati,  che  son  venuto  esponendo,  si  possono  spiegare 
ammettendo  l’antica  ipotesi  del  Graham  sullo  stato  di  un  gas  in  so¬ 
luzione,  che  consiste  nel  considerare  il  gas  unito  al  liquido;  come 
divenuto  liquido  esso  stesso.  Così  si  spiegherebbe  l’aumento  di  vi¬ 
scosità  prodotto  dall’aggiunta  di  un  gas  all’acqua,  poiché  sappiamo 
che  un  gas  liquefatto  presenta  una  notevole  viscosità,  dal  fatto  che  nel 
cilindro  e  nel  premistoppa  dei  compressori  delle  macchine  frigorifiche 
a  gas  solforoso  si  applica  come  lubrificante  il  gas  stesso  liquefatto; 
come  in  altri  casi  si  applica  il  vapor  d’acqua  condensato  in  acqua. 

Il  fenomeno  del  massimo  di  viscosità  presentato  dalle  soluzioni 
di  ammoniaca  alla  temperatura  di  0°,  e  che  potrebbe  essere  presen¬ 
tato  anche  da  altre  soluzioni  di  gas  ad  altre  temperature,  si  può 
spiegare  colla  formazione  di  molecole  complesse  (idrato  ammonico) 
come  per  i  miscugli  alcoolici.  Così  il  decrescimento  della  viscosità 
col  crescere  della  temperatura  come  per  le  altre  soluzioni. 

In  conclusione  l’ipotesi  della  polimerizzazione  dell’acqua  può 
servire  a  spiegare  I4  massima  parte  dei  fatti  che  presentano  l’acqua 
e  le  sue  soluzioni,  studiate  dal  punto  di  vista  della  compressibilità 
e  della  viscosità,  e  delle  variazioni  di  queste  col  variare  della  tem¬ 
peratura,  della  pressione  e  della  concentrazione  delle  soluzioni. 

Roma.  —  Associazione  Italiana  di  Chimica  Geu.  e  Appi. 


Sopra  alcuni  sali  a  struttura  p-  o-  e  m-chinoide. 

Nota  di  R.  CIUSA. 

I  p-nitrofenilidrazoni  si  colorano  a  contatto  degli  alcali  —  meglio 
ne  in  soluzione  alcoolica  —  intensamente  in  violetto  (*).  Per  ag¬ 
giunta  di  acqua  o  per  acidificazione  si  riottiene  inalterato  l’idrazone 
di  partenza.  I  sali  corrispondenti  si  ottengono  assai  facilmente.  Che 
la  costituzione  del  sale  sia  differente  da  quella  del  p-nitrofeni- 
lidrazone  di  partenza  lo  dimostra  il  differente  colore  delle  soluzioni 
,ed  il  differente  spettro  di  assorbimento  : 

C)  E.  Bamberger,  Benedite  32,  1S0(>  (1*99). 
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.  n-Xitrotenilui 


co  X 


:W'Ì 


I.  p-Nitroten 
;e  tonica  X/M 


la  benzaldeide:  soluzione  aceti 


soluzione  ace  tonica  X/1O00, 

dragone  della  n-dimetilamico  benzaldeide 


-  '«■"  — — — — - 


********* 

3= 

Zi— 


'''''''  . .  3 


a- Nitro 


soluzione  acetomea  rs /i u 
VI.  Sale  sodico:  soluzione  aeetonica  X/1B 
?er  ouunto  per  mancanza  di  uno  sm-ttmin 


la  n  dtmetilumico  benzaldeide:  sola 


rato  adatto 


sia  € 


:o  limitare  all  osservazione  della  parte  visibile 
può  dedurre  die  nella  salificazione  è  avvenuto 


visibile  dello  spettro 
evenuto  un  profondo  ea 


:imen 


a:  i  o-nitrofenUuir&zoiu  debbono  essere 


:onsl-: 


erati  come  pseudo  acidi  ed  doro  sali 

Millillid 


dall  acido  introni  coi 


/= 

— 1 

\— 

. _/~ 

Mi  riservo  di  comunicare  la  curva  completi!  deli  assorbimento  delle  se¬ 
dei  le  (piali  ini  occupo  in  questa  Nota,  quando  mi  sarò  fornito  di  mio  spet 
[>  a  prisma  e  lenti  di  quarzo. 

L'atomo  di  idrogeno  metiuico  non  prende  parte  alla  trasformazione,  per- 
ui  Strofe  rii  Hd  raso  tii  dei  chetoni  si  comportano  analogamente»  La  stessa  oss^r- 
i  vale  per  di  0*.  e  m-nitroi  dragoni. 
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Per  rendersi  però  completamente  conto  del  colore  dei  sali  cor¬ 
rispondenti  non  basta  la  semplice  costituzione  chinoide:  bisogna 
prendere  in  considerazione  una  formula  complessa  III,  nella  quale 
il  metallo  sia  legato  per  valenze  secondarie  al  resto  della  molecola. 
Debbo  far  osservare  infatti  che  i  sali  del  mononitrotrifenilmetano 
sono  gialli  I,  mentre  son  violetti  quelli  del  bromo  dinitrotrifenilme- 
tano  II  (*). 

C6Ii4  =  NOoMe 

(CfiH0i„O  -  CcH4  =  NO, Me  B, .  C6H4  —  cf 

XC6II4  -  NO* 

I  giallo  II  violetto 

✓.NO, Me  . 

C  IT  v 

XN  —  [N  :  OH  .  Cr>ll5] 

III  violetto  (*) 


Così  non  bisogna  dimenticare,  a  maggior  conferma,  che  mentre 
i  sali  dei  mononitroidrocarburi  ali  fatici  sono  incolori,  sono  colorati 
invece  quelli  dei  dinitroidrocarburi.  Una  formula  complessa  ana¬ 
loga  va  attribuita  a  tutti  i  sali  chinoidi  dei  quali  mi  occupo  in 
questa  nota. 

Oltre  il  sale  potassico  p-chinoide  del  p-nitrotenilidrazone  della 
benzaldeide  (IV)  ho  preparato  il  sale  bisodico  del  p.nitrofenilidrazone 
dell'acido  benzalpirurico  V,  ed  il  sale  bipotassico  del  p-nitrofenilidra- 
zone  benzoilgliossilico  VI. 


C6H5CH  :  N  .  NII .  C6II4 .  NO,  ->  CflH  'CII  :  N  .  N  =  /  ^>NO,K  = 


giallo  (}) 


IV  violetto 


CcH:, .  CH  :  CH  .  C  .  COOH 

’l 

N  .  NII  .  C6II4 

rosso  (4) 


CgH,CH  :  CHC  .  COONa 


.  NO, 


N  .  NII  .  C6H4 

rosso  aranciato  (4) 


Ct-H- GII  :  GII .  C  .  COONa 

u  O 

I  / 

N.N  =/ 

V  violetto 


\_/ 


NO,Na 


(’)  A.  Hantzieh.  Bericlite  ò'J  4  iC>. 

(2i  Rimanendo  per  ora  incerti  sul  punto  d’attacco  della  valenza  secondaria. 
(•*)  R.  <Ausa  e  L.  Vecchiotti. 

i4)  Gazzetta  Chimica  Italiana  XLIX  P  1  G(»;  R.  Ciuso  e  A.  Bernardi  Gazzetta 
Chimica  Italiana  XLI  la  Iti. 
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c6h5co  .  o .  eooH 

il 

n.nuc„h4.no, 

giallo 


C6H5CO  .  0  .  COOK 

II 

N  .  NHC6H4NO* 

giallo 


C6H5CO.C.  COOK 

il  /  \ 

N.=<  >=  NO,K 

V_/ 

VI  violetto  (*) 

Anche  gli  o-nitrofelinidrazoni  si  sciolgono  negli  alcali  in  solu¬ 
zione  alcolica  e  meglio  acetonica  con  colorazione  azzurra. 

Mentre  non  son  riuscito  ad  ottenere  sali  cristallizzati  del  sem¬ 
plice  o-nitrofenilidrazone  della  ben/aldeide,  il  cui  sale  sodico  VII 


eco  e 

» 


H 


// 


Fig.  2. 


esiste  certamente  in  soluzione,  ho  ottenuto  un  sale  bipotassio  dal  - 
l’o-nitrofenilidrazone  dell’acido  benzoilgliossilico  Vili. 

Lo  spettro  d’assorbimento  della  soluzione  alcalina  degli  o-nitro- 
fenilidrazoni  è  differente  da  quello  della  soluzioni  dei  nitroidrazon  r 
di  partenza. 

I.  o-nitrofenilidrazone  della  benzaldeide  :  soluzione  aceto¬ 
nica  N/1000. 

II.  o  nitrofenilidrazone  della  benzaldeide:  sale  sodico  N/1000. 
Anche  per  gli  o  nitroidrazoni  bisogna  ammettere  quindi  che 

nella  salificazione  avvenga  una  trasformazione  e  che  quindi  i  sali 
alcalini  derivino  da  una  forma  o-chinoide. 


(‘)  M.  Busch  (Berchte  43  1540)  a  proposito  del  p-nitrofenilidrazone  dol  ben- 
zofenone  —  da  lui  preso  in  esame  in  occasione  di  ricerche  di  un  ordine  comple¬ 
tamente  differenti  dalle  mie  —  attribuisce  la  colorazione  che  assumono  le  sue 
soluzioni  a  contatto  della  potassa  alcoolica  alla  formazione  di  composti  a  struttura 
chinolica.  I  sali  alcoolici  dei  quali  mi  occupo  in  questa  Nota  non  contengono  alcool, 
come  pure  non  contengono  alcool  alcuni  sali  analoghi,  come  p.  es.  il  sale  potas¬ 
sico  della  picril-a-nàftilamina  (Berichte  43, 1540)  ed  il  sale  sodico  dell’acetil-p-ni- 
trofenilidrazina.  Berichte  32,  1814. 


Anno  L  —  Parte  I 
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C6H:> .  CH  :  N .  NH  —  ^ 


C6H5pH  :  N.N  =  / 


NO,  NO,  Me 

giallo  aranciato  azzurro  VII 

C6H5.CO.C.COOH  C6H,CO.C.COOK  C6H5CO.C.COOK 

Il  / - \  I  / - \  I*  / - \ 

N.NH^  y  N.  NH  —  ^  N.N—/ 


NO,  NO,  NOK2 

giallo  giallo  azzurro  Vili  (l) 

A  proposito  dei  m-nitroidrazoni  era  stato  affermato  cbe  il  m-ni- 
trofenilidrazone  del  benzofenone  non  si  salifica  a  contatto  della  po¬ 
tassa  alcoolica  (z). 


Osservando  però  attentamente  si  vede  che  per  aggiunta  di  po- 
tassa  alcoolica  alla  soluzione  alcoolica  di  un  m-nitrofenilidrazone  av¬ 
viene  un  leggerissimo  cambiamento  di  colore:  se  però  si  scioglie 
un  m-nitrofenilidrazone,  compreso  quello  del  benzofenone,  in  acetone 
si  ha  per  aggiunta  di  potassa  alcoolica  una  colorazione  verde.  Per 
aggiunta  di  acqua  si  riottiene  il  m-nitroidrazone  inalterato.  Lo  spettro 
d’assorbimento  delle  soluzioni  alcaline  ossia  delle  soluzioni  dei  sali 
alcalini  corrispondenti  è  anche  in  questo  caso  differente  da  quello 
delle  soluzioni  dei  m-nitroidrazoni  di  partenza  e  si  mantiene  tale 
per  diluizione. 

I.  m-nitrofenilidrazone  ^  He  benzoica  :  soluzione  aceto- 

nica  N/1000. 

II.  m-nitrofenilidrazone  dell’aldeide  benozica  :  sale  sodico  so¬ 
luzione  acetonica  N/1000. 
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Non  sono  però  riuscito  ad  ottenere  sali  cristallizzati:  anche  coi 
m-nitrofenilidrazoni  dei  composti  carbonilici  i  cui  p-  ed  o-nitrofenili- 
drazoni  mi  avevano  dato  sali  chinoidi  ben  cristallizzati,  non  ho 
avuto  altro  risultato  che  il  colore  della  soluzione  diventa  verde  op- 
pure  verde-scuro. 

Se  però  si  ammette  che  la  salificazione  nei  p  ed  o-nitroidra- 
zoni  è  accompagnata  da  un  cambiamento  di  struttura,  e  che  i  sali 
corrispondenti  derivano  dà  acidi  p-  ed  o-chino-nitronici,  non  mi  pare 
fuor  di  luogo  ammettere  anche  in  questo  caso  che  la  salificazione 
avvenga  col  passaggio  della  struttura  benzoide  a  quella  m-chinojde 

— ►  C6H5CH  :  N  .  N  ~  CcH4  =  N02H 


CrH.CH  : N.NH  - 


/ 


\ 


\ 

/ 


NO* 

giallo  verde 

{senza  per  altro  voler  entrare  in  merito  alla  questione  della  costitu¬ 
zione  dei  m  chinoni). 

Questi  composti  salini  m-chinoidi  sono  certamente  assai  facilmente 
idrolizzabili,  e  di  ciò  si  può  avere  in  certo  qual  modo  una  misura 
dal  contegno  dei  tre  nitrofenilidrazoni  della  benzaldeide  cogli  alcali. 

Il  cambiamento  di  colore  comincia  ad  essere  nettamente  visibile: 
per  il  nitrofenilidra?one  :  col  carbonato  sodico  all’ebullizione  ; 
per  l’o-nitrofenilidrazone  :  colla  potassa  alcool ica  in  soluzione 
alcool ica  ; 

per  il  m-nitrófenilidrazone  :  colla  potassa  alcoolica  in  solu¬ 
zione  acetonica. 

• 

La  formazione  di  sali  m-chinoidi  per  azione  della  potassa  alcoo¬ 
lica  sulla  soluzione  acetonica  dei  nitrpfenilidrazoni  va  ammessa  cer¬ 
tamente  con  riserva  almeno  per  ora  :  non  bisogna  però  dimenticare 
che  resistenza  di  sali  a  struttura  m-chinoide  è  ora  generalmente  am¬ 


messa,  sia  per  considerazioni  d’indole  puramente  teoretiche  (*),  come 
pure  in  seguito  a  risultati  sperine  '  (2). 

La  tendenza  a  formare  c  ;l*  struttura  m-chinonica  è  cer- 


(’)  Baly  Edvvards,  and  Stewart:  Journal  of  thè  chem.  Society  5.9,  520. 

(*)  A.  Hantzsch.  Berichte  40  330.  A.  Hantzsch  (Berichte  55  506)  dice  che 
secondo  J.  Llfschitz  (Berichte  48 ,  1736)  anche  i  cianuri  di  o-,  tu-,  e  p-nitrobenzile 
O.N.  C6H4.  CH*.  CN  forniscono  sali  violetti.  Nei  sunti  del  «  Central  Blatt  *  del 
«  Bulletin  »  e  del  Jourual  o  thè  Chemical  Society  non  ho  trovato  alcun  dato  ulte¬ 
riore.  Il  fascicolo  corrispoi: dente  del  46,,  voi.  dei  Berichte  manca  in  questo  Istituto. 
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tainente  assai  piccola.  Per  ora  pare  che  l’unico  composto  a  struttura 
m-chinonica,  oltre  i  sali  dei  m-nitrofenoli  di  Hantzsch  (1.  c.)  sia  il 
tribromoresochinone  di  Liebermann  e  Piller  (*)  Invece  la  struttura 
m  chinoide  per  un  certo  tempo  attribuita  all’idrocarburo  C3ìH24  (*) 
ottenuto  dall’acido  isoftalico  allo  stesso  modo  col  quale  Thiele  ot¬ 
tenne  il  tetrafenil  p-xilidene  I,  è  stata  riconosciuta  errata  :  Schlenh 
ha  dimostrato  che  si  tratta  di  un  derivatp  del  trifenilmetile  con  due 
atomi  di  carbonio  trivalente  II  (*). 

<C,HS),  C  =  C,H,  =  (C6H.,I.  (C6H5),  C-^  \ 

1  - 1 

c  (C„H.,)t 

II 

Ciò  stà  ad  indicare  la  difficolta  d^ila  formazione  di  un  m-chinone. 

Tali  difficoltà,  come  fa  notare  lo  stesso  Hantzsch  è  minore  per 
i  composti  m-chinonici  salini  (4). 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Sale  potassico  del  p -nitro  fenilidrazone  della  benzaldeide.  —  g r.  1 
di  p-nitrofelidrazone  (l  mol.)  si  scioglie  con  poco  acetone  anidro  ed 
alla  soluzione  si  aggiungono  gr.  0.233  di  potassa  (l  mol.)  in  solu¬ 
zione  di  alcool  assoluto.  Il  colore  della  soluzione  passa  immediata¬ 
mente  dal  giallo  al  violetto  intenso.  Si  aggiunge  ora  un  ugual  vo¬ 
lume  di  etere  di  petrolio  secco,  e  si  lascia  a  se  il  mescuglio  per 
qualche  ora.  Il  sale  potassico  che  così  si  separa  si  filtra  rapidamente 
si  lava  con  etere  di  petrolio  e  si  secca  su  potassa. 

C6H5CH:  N.N  =  C6H4  =  N02K  calcolato  K:  14,01;  Trovato  Iv:  14.35 

Aghetti  violetti  scuri  a  riflessi  metallici,  solubili  in  acetone,  in 
in  alcool  etilico  e  metilico,  insolubili  in  benzolo,  in  xilolo,  in  etere 
di  petrolio. 

Questo  sale  all’aria  umida  si  scolora  rapidamente:  analogamente 
le  sue  soluzioni  si  scolorano  per  aggiunta  di  molta  acqua.  In  pre- 

(l)  Anualen  der  Chemie  1 679,252;  R.  Meyer  und  Kurt  Peramai,  Berichte  41, 
2437. 

(*)  Berichte  46,  (559  ;  2252;  2542.  47,  125. 

(3)  Berichte  48,  MI. 

t4)  1  feuil-,  e  benzilfenilidrazoni  dell’o-,  in-,  e  p.nitrobenzaldeide  si  colorano 
intensamente  in  verde  per  aggiunta  di  potassa  alcoolica  alla  loro  soluzione  acetonica. 


201 


senza  di  un  eccesso  di  potassa  o  di  carbonato  sodico  a  caldo  l’i¬ 
drolisi  non  è  completa. 

Gli  altri  p  nitrofenilidrazoni  si  comportano  allo  stesso  modo  : 
potrebbe  essere  non  privo  di  interesse  studiare  nei  p  nitrofenilidra- 
zoni  della  forma  N02.C6H4.NH.N  =  C  (R.R\)  l’influenza  della  na¬ 
tura  dei  gruppi  R.R'  sulla  stabilità  dei  corrispondenti  sali  alcalini, 
come  pure  vedere  se  variando  il  metallo  varia  la  stabilità  ed  il  co¬ 
lore  del  sale  corrispondente. 

Come  ho  fatto  notare  nella  parte  teorica  l’o-  e  m-  nitrofenilidra- 
zone  della  benzaldeide  sciolti  in  acetone  per  aggiunta  di  potassa 
alcoolica  si  colorano  rispettivamente  in  azzurro  e  verde  :  non  si  riesce 
però  ad  avere  in  alcun  modo  i  sali  potassici  cristallizzati. 

Avendo  osservato  che  molti  acidi  chetonici  ed  i  loro  derivati 
danno  facilmente  sali  alcalini  ben  cristallizzati,  ho  preparato  i  p-,o-, 
e  m-nitrofenilidrazoni  degli  acidi  benzalpiruvico  e  benzoilgliossilico: 
è  infatti  assai  verosimile  che  nel  passaggio  dai  sali  monometallìci 
benzoidi  ai  bimetallici  benzoidi-chinodi  si  mantenga  la  tendenza  a 
ben  cristallizzare.  I  risultati  hanno  in  parte  confermato  questo  mio 
modo  di  vedere 

Il  p-nitrofenilidrazone  dell’acido  benzalpiruvico  ed  il  suo  sale 
sodico  sono  stati  già  da  me  descritti  :  questo  sale  monosodico  sciolta 
in  acetone  per  aggiunta  di  soda  alcoolica  in  qualità  calcolata  si  co¬ 
lora  intensamente  in  violetto.  Per  aggiunta  di  un  egual  volume  di 
ligroina  precipitata  il  s ale  bisodico  sotto  forma  di  aghetti  violetti  a 
riflessi  metallici. 

C6H5CH:  CH.  C.  COONa  Calcolato  Na  12,96;  Trovato  Na  12,25 

I 

N.N  =>  C6H4  =>  NO,Na 

L’ o- nitro fenilidrazone  dell'acido  benzalpiruvico  si  prepara  al  so¬ 
lito  modo,  dell’acido  benzalpiruvico  ed  o-nitrofenilidrazlna  (‘).  Si 
presenta  sotto  forma  di  tavole  giallo  oro  fondenti  a  194-197°  con. 
decomposizione. 

C6H5CH  :  CH  .  C  .  COOH 

P 

N.  NII  C6H4  NO,  Calcolato  N  :  13,50;  Trovato  N:  13,67 

(l)  L’o-nitrofenilidrazina  fu  preparata  secondo  A.  Bischler.  Berichte  22,2X01  ; 
invece  però  di  separare  lo  stagno  con  idrogeno  solforato,  si  può  ottenere  la  base  libera 
senz’altro  per  aggiunta  di  una  soluzione  concentrata  in  eccesso  di  acetato  sodico. 
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Questo  idrazone  si  scioglie  a  caldo  con  effervescenza  in  carbo¬ 
nato  sodico  :  a  freddo  cristallizza  il  sale  monosodico  sotto  forma  di 
piccoli  aghi  color  cioccolato. 

CfiH5  CH  :  OH.  C.  COONa  Calcolato  Na  :  6,89  ;  Trovato  :  Na  6,90  (l) 

I! 

N.  NHC6H4NOf 

La  soluzione  acetonica  di  questo  sale  è  rosso-bruna  :  per  aggiuta 
di  potassa,  o  soda  alcoolica  o  metilato  o  alcoolato  sodico  si  ha  im¬ 
mediatamente  una  colorazione  scura  intensa  per  la  formazione  del 
sale  bisodico  o-chinoide.  Non  sono  riuscito  in  alcun  modo  ad  otte¬ 
nere  un  sale  cristallizzato. 

Il  m-nitrofen  il  idrazone  dell'acido  be  mal pini  vico  preparato  al  so¬ 
lita  modo  da  m  nitrofenilidrazina  ed  acido  benzalpiruvico  si  presenta 
sotto  forma  di  aghetti  giallo- rossastri  fondenti  a  186°. 

C6tt5.  CH  :  CH.  C.  COOH  Calcolato  N:  19,50;  Trovato  N:  13,86 

I! 

n.nhc6h4no* 

Anche  questo  idrazone  si  scioglie  a  caldo  in  carbonato  sodico 
con  effervescenza  :  a  freddo  cristallizza  il  sale  monosodico  sotto  forma 
di  aghetti  splendenti  rosso- scarlatto,  poco  solubili  in  acetone. 

CpHr,CH  :  CH.  C.  COONa  Calcolato  Na  :  6,90  ;  Trovato  Na  :  6,76. 

Il 

N.NHC«H4NO, 

Il  calore  della  soluzione  acetonica  di  questo  sale  per  aggiunta 
di  potassa  o  soda  alcoolica,  metilato  sodico  vira  dall'aranciato  al 
rosso  bruno  :  non  si  riesce  però  in  alcun  modo  ad  avere  un  sale  cri¬ 
stallino  differente  dal  sale  monosodico. 

I  derivati  dell’acido  benzoilgliossilieo  furono  ottenuti  per  azione 
dei  sali  di  p-,o-,  e  m-nitrofenildiazonio  sull’etere  benzoilcecetico  in 
soluzione  alcalina.  I  p  .  m-,nitrofenildiaZoni  dell’etere  etilico  dell’a¬ 
cido  benzoilgliossilieo  (I)  che  cosi  si  ottengono  forniscono  per  saponi¬ 
ficazione  i  rispettivi  nitrofenilidrazòni  dell’acido  benzoilgliossilieo  II. 
Questi  ultimi  poi  per  riscaldamento  al  punto  di  fusione  perdono  ani¬ 
dride  carbonica  trasformandosi  nel  corrispondente  nitrofenilidrazone 
dell’aldeide  benzoilformica  III. 

(‘l  Iu  una  preparazione  ho  ottenuto  un  sale  giallo-rossastro  che  ha  la  stessa 
composizione.  Calcolato  Na  :  6  90  Trovato  Na  6.85. 
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C6H5-COCH2COOCtH5  NOf.C6H4.  N,Ci 

C6H,CO  .  C.  OOCC2H5  C6H  CO.  C.  COOII  C6H5CO.  CH 

Il  I  I! 

n.nhc6h,no2  n.nhc(ih4no2  n.nhc6h4no2 

I  II  III 

La  struttura  idrazonica  di  questi  composti  in  seguito  alle  ricerche 
O.  V.  Meyer,  Pechmann  e  Biilow  è  ormai  completamente  stabilita. 

Il  p  nitrofenilidrazone  dell’etere  etilico  dell’acido  benzoilglios- 
silico  era  stato  già  preparato  da  R.  Stierlin  (*)  e  d.  Biilow  (?).  I  tre 
nitrofenilidrazoni  dell’aldeide  benzoilformica  erano  stati  preparati 
da  E.  Bambarger  per  azione  dei  cloruri  dei  tre  nitrofenildrazoni 
sull’acido  benzoilacetico  (3). 

p- Nitro  fenilidrazone  dell'etere  etilico  dell’acido  benzoli  formico.  — 
Gr.  5  di  p-nitroanilina  si  sciolgono  in  8,5  ccm3  di  acido  cloridrico 
concentrato  e  si  diazotano  con  gr.  2,5  di  nitrito  sodico.  Alla  soluzione 
si  nggiungono  successivamente  15  gr.  di  acetato  sodico  sciolto  in  poca 
acqua  e,  dopo  aver  raffreddato  il  tutto  a  0°,  una  soluzione  pure  raffred¬ 
data  a  0°  di  gr.  6.8  di  etere  benzoilacetico  in  50  ccm3  di  potassa  al  5  °/0. 

Quest’ultima  soluzione  deve  essere  preparata  immediatamente 
prima  di  essere  adoperata.  Durante  la  reazione  è  bene  impedire  ogni 
innalzamento  di  temperatura.  L’etere  etilico  che  si  separa  si  filtra, 
si  lava  con  acqua  leggermente  acidificata  con  acido  acetico,  si  stem¬ 
pera  con  alcool,  e  si  cristallizza  quindi  dall’alcool  leggermente  aci¬ 
dificato  con  acido  acetico.  Si  ottengono  così  cristalli  giallo-dorati  fon¬ 
denti  a  118°. 

C17Hl50-,NT3  Calcolato  C:  59  82;  H  :  4,40;  N  :  12,31 

Trovato  »  59  50;  »  4,59;  »  12,79 

Questo  etere  etilico  si  colora  in  violetto  intenso  a  contatto  della 
potassa.  La  sua  soluzione  in  alcool  bollente  per  aggiunta  di  potassa 
alcoolica  si  rapprende  dopo  raffreddamento  in  una  massa  di  cristalli 
verdi  a  riflessi  dorati  del 

Sale  bipotassico  del  p- nitro fenilidrazone  dell’acido  benzoilgliossilico 

C6H5CO  C  .  COOK  Calcolato  K  :  20,10;  Trovato  K  :  19,55 

I! 

N  .  N  =  C6H4  =  N02K 

(*)  Berichte  21  2124. 

(2)  Berichte  35  926. 

(3)  Berichte  34  2001. 
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Se  la  quantità  di  potassa  aggiunta  non  è  sufficiente  si  forma  un 
miscuglio  del  sale  bipotassico  e  del  sale  monopotassico  benzoide. 

Il  sale  bipotassico  a  contatto  di  molta  acqua  si  scolora  e  si  tra¬ 
sforma  nel  sale  monopotassico,  che  cristallizza  dall’acqua. 

CfiHfcCO  .  C .  COOK  Calcolato  K:  11.13;  Trovato  10,03 

N  .  NHCflH4NO, 

Questo  sale  si  presenta  sotto  forma  di  aghetti  gialli  poco  solubili 
in  acqua  fredda:  le  sue  soluzioni  per  aggiuta  di  carbonati  alcalini 
e  per  riscaldamento  si  colorano  successivamente  in  rosso,  rosso  vio¬ 
letto,  violetto. 

Per  raffreddamento  si  ha  il  cambiamento  di  colore  in  senso  in¬ 
verso. 

Il  sale  monosodico  sciolto  in  acqua  per  aggiuta  di  un  acido  for¬ 
nisce  il 


p-Nitrofenilidrazoìie  dell' acido  benzoilgliossilico.  —  Per  cristalliz¬ 
zazione  dell’acido  acetico  glaciale  si  ottengono  aghetti  gialli  fon¬ 
denti  a  210°  con  decomposizione 

C15H1iO:)N3  Calcolato  C  :  57,50;  H:3,51;  N  :  13,45 

Trovato  »  57,19;  »  3,79;  *  13.83 

Fornisce  facilmente  il  sale  monopotassico  e  bipotassico  descritti 

più  sopra. 

Per  eliminare  il  carbossile  quest’acido  vien  riscaldato  nel  vuoto 
a  200-210°  fino  a  cessazione  dello  sviluppo  gassoso.  Il  residuo  vien 
cristallizzato  da  molto  alcool  o  da  xilolo  :  si  ottiene  così  il 

p-Nitrofenil  idrozone  dell'aldeide  ben  zo  il  formica  sotto  forma  di 
squamette  giallo  scure  fondenti  a  200°. 

C,4Hh03N3  Calcolato  C  :  62,45;  H  :  4,12;  N  :  15,61 

Trovato  »  62,32;  »  4,22;  *  15,70 

A  contatto  della  potassa  alcoolica  si  colora  in  rosso-violetto  in¬ 
tenso.  Dalle  soluzioni  acetoniche  o  xiloliche  ed  anche  alcooliche  per 
aggiunta  di  potassa  alcoolica  si  separa  un  magnifico  sale  azzurro. 
A  causa  della  piccola  quantità  di  sostanza  attenuta  non  ne  ho  po¬ 
tuto  completare  lo  studio:  pare  abbia  una  composizione  differente 
da  quella  di  un  semplice  sale  monopotassico  p-chinoidhe. 

o-Nitrofenildrazone  dell'etere  etilico  dell' acido  benzoilgliossilioo. — 
S  prepara  in  modo  analogo  al  p-derivato:  cristallizza  da  molto  alcool 
sotto  forma  di  aghetti  giallo-oro  fondenti  a  150°. 
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C,-H,5OsN,  Calcolato  C  :  5T82;  H  :  4,40;  N  :  12,31 

Trovato  »  59,99;  »  4,56;  »  12,49 

Sciolto  in  alcool  a  caldo  per  aggiunta  di  potassa  alcooliea  in  ec¬ 
cesso  si  saponifica  immediatamente  :  a  freddo  cristallizza  il 

Sale  bipotassico  dell’ o-nitrofenilidrazone  dell'acido  benzoilgliossiUco , 
che  filtrato  alla  pompa  e  lavato  con  alcool  assoluto  si  presenta  sotto 
forma  di  magnifici  cristalli  tabulari  splendenti  color  bronzo  incolubili 
in  acetone  poco  solubili  in  alcool. 

C6Hr,CO  .  C  .  COOK  Calcolato  K:  20,10;  Trovato  K  :  20,02;  20,12 


N  .  N  —  CfiH,  =  NOiK 


La  seconda  analisi  si  riferisce  ad  un  sale  ottenuto  direttamente 
dall’acido  (vedi  questo).  Questo  sale  è  discretamente  stabile  :  si  può 
conservare  all’aria  senza  che  perda  il  suo  splendore.  All’aria  umida, 
per  azione  dell’anidride  carbonica  dell’aria  e  nell'acqua  si  trasforma  nel 

Sale  monopotassico  dell’ onilrofenilidrazone  dellacido  benzoilglios- 
silico.  —  Questo  sale  cristallizza  dall’acqua  o  dall’alcool  sotto  torma 
di  aghetti  gialli 

Cf,H-,CO  .  C  .  COOK  Calcolato  K:  11,13;  Trovato  K:  11,34 

|! 

N  .  NHC„H4 .  NO, 

Le  sue  soluzioni  acquose  a  caldo  si  colorano  in  rosso  scuro,  a 
a  freddo  ritornano  incolore.  Per  aggiunta  di  acido  cloridrico  alle  so¬ 
luzioni  del  sale  bi-,  e  monopotassico  si  ha  il 

o-Nitrofenilidrazone  dell'acido  benzoilgliossiUco  sotto  forma  di 
di  aghetti  gialli.  Ricristallizzato  dall’acido  acetico  fonde  a  180°  con 
decomposizione. 

Ci&Hn03N3  Calcolato  C  :  57,50;  H  :  3,51;  N  :  13,45 

Trovato  »  57,40;  »  3,62;  »  13,57 

A  contatto  del  carbonato  sodico  a  caldo,  degli  alcali  già  a  freddo 
e  meglio  colla  potassa  alcooliea  si  colora  in  rosso  scuro. 

In  soluzione  acetonica  molto  diluita  si  ha  per  aggiunta  di  poca 
potassa  alcooliea  una  colorazione  azzurra:  col  riposo  precipita  il  sale 
bipotassico  sotto  forma  di  uria  polvere  azzurra  simile  all’indaco.  Vedi 
analisi  più  sopra. 

o- N itrofenilidrazone  dell’acido  benzoil formico.  —  Si  attiene  ana¬ 
logamente  al  p.  derivato.  Cristallizza  dall’alcool  sotto  forma  di  aghetti 
giallo-dorati  fondenti  a  145°  (l). 


(')  Forma  ji-  di  E.  Bamberger  (1.  c.). 
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C14HfAN3  Calcolato  C  :  62,45;  H  :  4,12;  N  :  15,61 

Srovato  *  62,24;  »  4,27;  »  15,63 

Anche  questo  idrazone  fornisce  come  il  p.  derivato  un  magnifico 
sale  potassico  analogo  al  corrispondente  p.  derivato,  e  certamente 
chinoide.  Di  questi  ed  altri  sali  me  ne  occuperò  in  una  prossima 
Nota. 

ni- Nitro fenilidrazone  dell'etere  etilico  dell'acido  benzoilgliossilico . 
—  Si  prepara  come  il  corrispondente  p-,  ed  o-  derivato. 

Cristallizza  da  un  miscuglio  di  benzolo  e  ligroina,  oppure  dal¬ 
l’alcool  sotto  forma  di  grossi  cristalli  giallo  aranciati  fondenti  a  104°. 

CnH1505N3  Calcolato  C  :  59,82;  H  :  4,40;  N  :  12,3 1 

Trovato  *  59,53;  »  4,57;  »  12.42 

i 

A  contatto  della  potassa  si  colora  in  giallo  rossastro  :  sciolto  in 
alcool  per  aggiunta  di  potassa  alcoolica  si  colora  intensamente  in 
rosso.  Dopo  alcune  ore  il  miscuglio  si  rapprende  in  una  massa  di 
cristalli  del 

Sale  monopotassico  del  m  nitrofenilidrazone  dell  acido  benzoilglios- 
silico.  —  Cristallizzato  dall’acqua  si  presenta  sotto  forma  di  distaili 
aciculari  gialli  di  colore  giallo  pallido  poco  solubili  in  acqua  fredda. 
Le  soluzioni  calde  sono  più  intensamente  colorate:  in  presenza  degli 
alcali  si  colorano  a  caldo  in  rosso. 

CcH,00  .  C  .  OOOK  Calcolato  K  11,13;  Trovato  K  10,92 

li 

N  .  NH  .  C6H4NOf 

Sciolto  in  acqua  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  dà  il 

m-  Nitrofenilidrazone  dell’acido  bettzoilgliossilico.  — Per  cristalliz¬ 
zazione  dall’acido  acetico  glaciale  questo  acido  si  attiene  sotto  forma 
di  aghetti  gialli  sottilissimi  e  lunghi  fondenti  a  197°. 

Ci5HhO,N3  Calcolato  C  :  57,50;  Il  :  3,51;  N  :  13,45 

Trovato  »  57,60;  *  4,10;  »  13,40 

A  contatto  cogli  alcali  si  trasforma  nel  sale  monometallico  cor¬ 
rispondente.  Non  si  riesce  in  alcun  modo  ad  ottenere  un  sale  bime¬ 
tallico:  le  soluzioni,  in  presenza  di  un  eccesso  di  alcali,  specie  se 
alcooliche  si  colorano  intensamente  in  rosso  scuro. 

ni- Nitrofenilidrazone  dell’aldeide  benzoilformica.  —  Si  ottiene 
come  il  corrispondente  p-,  ed  o-  derivato.  Cristallizza  da  un  miscu- 
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glio  di  benzolo  e  ligroina  sotto  torma  di  aghetti  gialli  fondenti 
a  140°  (*). 

CuH11N3Os  Calcolato  C:  62,45;  H:4,12;  N:  15,61 

Trovato  »  62,55;  »  4,25;  »  15,69 
Le  sue  soluzioni  si  colorano  in  rosso  scuro  a  contatto  della  po¬ 
tassa  alcoolica. 

Queste  ricerche  saranno  continuate. 

Bologna.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università. 


Le  leghe  di  oro  e  silicio. 

Nota  di  CLARA  di  CAFUA. 

Sulle  leghe  di  oro  e  silicio  si  hanno  poche  notizie  nella  lettera¬ 
tura.  Winkler(*),  che  ne  preparò  alcune,  dice  che  con  3  °/o  Si  l’oro  di¬ 
venta  giallo  sporco;  con  10%  grigio  gialliccio,  fragile,  a  frattura  con¬ 
coide  ;  con  20  %  e  più,  sempre  più  fragile  e  grigio. 

Warren  (3)  ha  preparato  leghe  di  oro  e  silicio  facendo  agire 
Au  sopra  Na  e  K2  Si  F16|  a  temperatura  elevata,  e  anch’egli  afferma 
che  la  lega  al  5%  Si  così  ottenuta  è  fragile  quasi  come  l’anti¬ 
monio. 

Più  recentemente  Vigouroux  (4),  scaldando  Si  e  Au  intimamente 
mescolati  e  fortemente  compressi,  ha  ottenuto  globuli  di  lega  dura 
e  fragile  in  cui,  con  mezzi  chimici,  ha  stabilito  la  presenza  del  si¬ 
licio  e  l’assenza  di  siliciuro. 

Queste  notizie  dicono  solo  che  Si  si  allega  ad  Au,  alterandone 
le  proprietà  in  misura  tanto  più  forte,  quanto  maggiore  è  la  sua  concen¬ 
trazione.  Ho  creduto  perciò  opportuno  studiare  il  diagramma  di  stato 
del  sistema  Au-Si  per  chiarire  la  natura  delle  leghe  che  si  formano. 

Mi  son  servito  di  Au  a  999/1000  e  di  Si  della  casa  Griffin  di 
Londra.  Questo  conteneva  dal  4  al  5  °/0  di  impurezze  costituite  nella 
quasi  totalità  da  ferro. 

(*)  Forma  a-  di  E.  Bamberger. 

(*)  J.  Prakt.  Ch.,  21 ,  203  (1864). 

O  Chem.  News,  60,  5  (1889)  ;  67.  303  (1893). 

(4)  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12 ,  170  (1897). 
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Ho  preparato  le  leghe  fondendole  in  crogiuoli  di  porcellana  dura 
di  Berlino,  a  mezzo  del  solito  forno  tubulare  Tammann  a  resistenza 
di  carbone. 

Di  solito  le  esperienze  del  genere  di  quelle  da  me  eseguite  ven¬ 
gono  fatte  su  un  peso  eostante  di  miscugli  di  composizione  varia, 
per  poter  trarre  dal  confronto  delle  durate  di  arresto  utili  indica¬ 
zioni  sulle  caratteristiche  principali  del  diagramma. 

Nel  caso  in  questione  però,  data  la  notevole  differenza  del  peso 
specifico  dei  due  elementi  Au  e  Si,  sarebbe  stato  necessario  ado¬ 
perare  quantità  dei  diversi  miscugli  che  occupassero  uno  stesso 
volume. 

Il  comportamento  delle  leghe  al  ratreddamento  ha  però  provato 
che  non  c’era  da  sperare  di  poter  trarre  un  gran  vantaggio  dalle 
durate  degli  arresti,  presentandosi  questi  in  maniera  molto  irrego¬ 
lare,  a  causa  della  bassa  conducibilità  termica  del  silicio  ;  onde  è  che 
le  esperienze  sono  state  eseguite  con  quantità  variabili  da  12  a  20  gr. 
dei  diversi  miscugli  e  si  è  trascurato  di  teaer  conto  delle  durate 
degli  arresti. 

Come  si  vedrà,  dato  l’aspetto  che  ha  il  nostro  diagramma,  l’aver 
trascurato  le  durate  degli  arresti  nulla  toglie  alla  esattezza  di  esso. 

Le  esperienze  sono  state  fatte  in  ambiente  di  idrogeno:  questo 
protegge  bene  dalla  ossidazione  anche  i  miscugli  più  ricchi  di  si¬ 
licio,  purché  sia  fiatto  passare  in  corrente  molto  rapida. 

Il  rivestimento  di  porcellana  della  pinza  termoelettrica  resiste 
abbastanza  all’azione  della  massa  fusa,  purché  si  abbia  l’avvértenza 
di  immergere  la  pinza  nella  massa  fusa  solo  quando,  cessato  il  riscal¬ 
damento,  si  inizia  il  raffreddamento  delia  lega. 

I  miscugli  di  Au*3i  sono  stati  portati  tutti  a  temperature  su¬ 
periori  a  quelle  di  fusione  del  silicio,  e  quindi  bene  agitati  con  una 
bacchetta  di  porcellana  dura,  per  assicurare  omogeneità  di  compo¬ 
sizione  al  miscuglio  fuso. 

La  pinza  è  stata  tarata  determinando  i  punti  di  fusione  di  Pb, 
Zn,  A g,  Cu,  Ni.  La  correzione  da  apportare  alle  temperature  lette  sul 
galvanometro  variava  da  30°  per  300°  a  76°  per  1400°. 

Nella  tabella  che  segue  sono  riportati  i  risultati  delle  esperienze  : 
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N. 

delle 

esperienze 

Composizioni 
in  j 

All 

in  percentuali 
peso 

Si 

Temp. 
di  inizio  di 
solidificazione 

Temp. 
di  fine  di 

solidificazione 

1 

o 

© 

1 

1062° 

- 

2 

98,5 

1,5 

940 

1 

3700 

*> 

O 

!  06  5 

3  5 

i  | 

1  840 

..70 

4 

95 

5 

580 

370 

5 

90 

i 

10  * 

790 

370 

6 

85 

15 

1030 

370 

7 

80 

20 

1130 

370 

8 

75 

25 

• 

1175 

370 

9  ì 

67 

33 

1265 

1  370 

10 

60 

40 

1295 

370 

u 

50 

I 

50 

1350 

370 

12 

33 

67 

1375 

870 

13 

15 

85 

1390 

— 

14 

1 

0  j 

1 

100 

1404 

— 

Con  questi  valori  è  possibile  descrivere  il  diagramma  di  fusione 
riprodotto  nella  figura. 

Come  si  rileva  da  questa,  oro  e  silicio  si  mescolano  allo  stato 
liquido  in  tutti  i  rapporti,  non  formano  composti  e  sono  compieta- 
mente  non  miscibili  allo  stato  solido,  almeno  nei  limiti  di  errore 
delle  esperienze. 

Nella  lega  all’85  °/o  Si  non  è  stato  possibile  rintracciare  con  si¬ 
curezza  un  rallentamento  corrispondente  alla  solidificaziane  dell’eu¬ 
tettico,  mentre  invece  col  microscopio  si  son  potuti  distinguere  qua 
e  là  nella  massa  dei  cristallini  di  oro. 

La  formazione  di  cristalli  misti  a  questa  concentrazione  è  perciò 
da  escludersi.  11  non  aver  osservato  rallentamento  sulla  curva  di 
raffreddamento,  in  corrispondenza  dell’eutettico,  non  deve  pertanto 
meravigliare  quando  si  tenga  presente  la  bassa  conducibilità  calo¬ 
rifica  del  silicio  e  il  fenomeno  di  cui  vado  a  parlare. 


210 


E  cioè,  quasi  tutte  le  leghe  ricche  in  silicio  da  me  studiate  pre¬ 
sentavano  un  globulo  dorato  alla  superficie,  il  quale  si  distaccava 
nettamente  dal  blocco  metallico  grigio  bleu.  Un  globulo  dello  stesso 


genere  è  stato  pure  osservato  nelle  leghe  di  silicio  e  argento  (*)  e 
di  silicio  e  alluminio  (*)  ed  è  certamente  dovuto  al  fatto  che  il  si¬ 
licio  solidifica  con  aumento  di  volume. 

Perciò  nella  solidificazione  delle  leghe  la  parte  che  solidifica  in 
ultimo,  l’eutettico,  viene  spinta  in  alto  e  forma  sul  blocchetto  metal¬ 
lico  un  globulo  dorato. 

Alcuni  di  questi  blocchetti  sono  stati  analizzati,  e,  pur  non  avendo 
la  composizione  dell’eutettico,  hanno  dimostrato  di  essere  molto  più 
concentrati  in  oro  della  lega  da  cui  si  sono  formati.  Così  la  lega  al- 
l’80%  Au  ha  dato  un  blocchetto  con  83%  Au. 

(l)  Àrrivaut,  Zeit.  anorg.  Ch..  6'0 ,  440  (190S>. 

(*)  Fraukel,  Zeit.  anorg.  Ch.,  5-S’.  1">4  (1903). 
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Per  l’eutettico,  dal  diagramma  si  ricava  una  composizione  del 
94°/0  Au. 

Il  diagramma  Au-Si  presenta  un  notevole  interesse  per  il  forte 

( 

abbassamento  chfe  subisce  il  punto  di  fusione  dell’oro.  Basta  infatti 

il  6-7%  di  Si  pér  abbassarlo  di  800°  circa. 

* 

Un  comportamento  simile  si  ha  nel  caso  del  platino,  il  cui  punto 
di  fusione  (1705°)  viene  abbassato  a  580°,  per  l’aggiunta  del  12% 
circa  di  As  (*).  . 

L’esame  microscopico  delle  leghe  conferma  pienamente  i  resul¬ 
tati  dell’analisi  termica. 

Nella  tavola  $ono  riprodotte  le  strutture  di  una  lega  con  oro  pri- 

i 

mario  ed  eutettico  (fig.  1,  ingrandimento  200  diam.)  e  della  lega 
che  ha  quasi  esattamente  la  composizione  dell’eutettico  (fig.  2  in¬ 
grandimento  200  diam). 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  inorganica  e  Chimica  fisica  del  R.  Isti¬ 
tuto  di  Studi  Superiori.  —  Settembre  1919. 

(*)  Friedrich  e  Léroux,  Metallurgie,  f>,  148  (1908). 
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Suira-naftil-fenil-amino-roetano. 

Nota  I  di  SERGIO  BERLINGOZZI. 

Per  azione  dell’idrogeno  nascente  (sviluppato  da  zinco  e  acido 
cloridrico)  sulle  due  ossime  stereoisomere  dell’a-naftil-fenil-chetone: 

C10H7 — C — C6H5  C1oH7  C — CbH5 

Il  e  || 

HO-N  N-OH 

M.  Betti  e  P.  Poccianti  (*)  ottennero  in  entrambi  i  casi  il  cloridrato 
dell’a-naftil-fenil-amino-metano  (o  a-naftil-benzil-amina)  : 

C(oH7v 

>CH— NHj.HCl 

c.h/ 

già  noto  perchè  preparato  da  Busche  e  Leefhelm  (2)  per  mezzo  del 
bromuro  di  a-naftil-magnesio  e  dell’idrobenzamide.  I  caratteri  del 
prodotto  descritto  da  questi  due  AA.  concordano  con  quelli  del  pro¬ 
dotto  ottenuto  da  Betti  e  Poccianti. 

Busche  e  Leefhelm  prepararono  anche  la  base  libera  corrispon¬ 
dente  al  cloridrato  da  essi  ottenuto,  e  la  descrissero  come  una  so¬ 
stanza  oleosa  che  col  riposo  cristallizza  in  piccoli  aghi  raggruppati 
in  ciuffetti  e  fonde  a  121° 

Come  sarà  esposto  più  avanti,  preparando  la  base  dal  cloridrato 
ottenuto  per  riduzione  delle  ossime  dell’a-naftil-fenil-qhetone  si  ri¬ 
cava  invece  un  prodotto  oleoso  giallo  che  lasciato  a  sè  forma  dei 
bei  cristalli  prismatici  incolori,  completamente  sviluppati,  lunghi 
anche  qualche  centimetro,  fusibili  a  56°-59°.  All’analisi  corrispondono 
anch’essi  alla  composizione  della  base  libera  (naftil-fenil-amino- 
metano)  e  cioè  alla  formula  C17Ht5N. 

Tale  diversità  fra  i  caratteri  del  prodotto  descritto  da  Busche  e 
Leefhelm  e  quelli  del  prodotto  ottenuto  per  riduzione  delle  due  os¬ 
sime  con  zinco  e  acido  cloridrico  fece  nascere  il  dubbio  che  durante 
questa  operazione  potesse  essere  avvenuta  prima  una  trasposizione 
molecolare  del  tipo  di  quella  cosiddetta  di  Beckmann,  con  forma¬ 
zione  del  derivato  benzoil-naftil-aminico  : 

C1)  Gazz.  Chim.  Ital.,  >XLV,  parte  I,  pag.  372  (1915). 

(*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  77,  14  (1918). 
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C6H5-C-C10H7 


—OH 


C«H 


6^5 


CO 

I 

c10h7-nh 


il  quale  poi  per  riduzione  avrebbe  fornito  della  benzil-a  naftil-amina. 


C6H5 — CH. 
C10H7 — NH 


che  fonde  pure  a  temperatura  assai  bassa  i66°-67°)  e  che  si  può  sa¬ 
lificare  coll’acido  cloridrico.  D’altra  parte  è  ben  noto  che  il  cloruro 
di  zinco,  che,  naturalmente,  nelle  condizioni  accennate  si  forma,  è 
fra  gli  agenti  capaci  di  favorire  detta  trasposizione.  Il  cloridrato 
ottenuto  da  Betti  e  Poccianti  sarebbe  stato  in  tal  caso  il  cloridrato 
della  benzil-a-naftil-amina. 

Per  riconoscere  se  nella  riduzione  delle  ossime  dell’a-naftil- 
fenil-chetone  con  zinco  e  acido  cloridrico  avvenga  la  formazione  di 
un  tale  composto  (benzil-naftil-amina),  è  stata  operata  la  riduzione 
delle  ossime  con  amalgama  di  sodio  in  soluzione  acetica.  In  tali 
condizioni  la  suaccennata  trasposizione  è  molto  meno  probabile,  ed 
in  ogni  caso  fu  poi  riconosciuto  che  la  benzoil-a-naftil-amina  non 
è  suscettibile  di  essere  ridotta  dall’amalgama  di  sodio.  D’altra  parte 
l’acetato  deil’a-naftil-fenil-amino-metano  ottenuto  in  queste  condi¬ 
zioni  fornì  anch’esso  una  base  che  risultò  identica  a  quella  ottenuta 
dal  cloridrato  preparato  per  riduzione  delle  ossime  con  zinco  e 
acido  cloridrico. 

Allo  scopo  di  confermare  che  tale  base  fusibile  a  56°-59°  è  una 
amina  primaria  corrispondente  alla  formula  : 

c10h7. 

>ch-nh2 

Cch/ 

è  stato  studiato  il  suo  comportamento  tanto  coll’acido  nitroso  quanto 
con  una  aldeide  aromatica.  Con  l’acido  nitroso  essa  fornì  l’alcool 
corrispondente  ;  colla  para-ossi-benzaldeide  dette  con  grande  facilità 
il  corrispondente  derivato  para-ossi-benzalico. 

Ci<)H7v 

>CH— N  =  CH-C6H4(OH) 

CcH/ 

La  base  libera  fusibile  a  56°-59°  fu  anche  di  nuovo  salificata 
con  acido  cloridrico  e  se  ne  ottenne  un  cloridrato  perfettamente 
identico  a  quello  preparato  per  riduzione  delle  ossime  con  zinco  e 
acido  cloridrico. 
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Il  cloridrato  ottenuto  da  Betti  e  Poccianti  corrisponde  quindi 
aH’a-naftil-fenil-amino-metano  : 

CioH7v 

>CH-NHt 

c.h/ 

«ome  essi  avevano  coneluso;  ed  ora  noi  ci  proponiamo  di  ricercare 
a  che  cosa  sia  da  attribuire  la  differenza  fra  le  proprietà  fisiche  di 
questa  base  fusibile  a  56°-59°  e  quelle  della  base  fusibile  a  121°  de¬ 
scritta  da  Busche  e  Leefhelm.  Abbiamo  già  in  corso  la  preparazione 
del  composto  secondo  il  metodo  indicato  da  questi  AA.,  come  pure 
altre  indagini  sulle  quali  riferiremo  ulteriormente. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

(Con  la  collaborazione  di  Teresa  Barni). 

Riduzione  delle  ossime  dell’  i-naftil- fenil-chetone  con  zinco  e  acido 
cloridrico. 


Cloridrato  dell1  <xnaftil-fenil~amino-metano. 

>CH-NH,  .  HC1 

c.h/ 

Questo  composto  fu  preparato  secondo  il  metodo  indicato  da  M. 
Betti  e  P.  Poccianti  (*),  che  consiste  nel  ridurre  con  zinco  e  acido 
cloridrico  le  ossime  dell’a-naftil-fenil-chetone  in  soluzione  alcoolica 
acquosa.  L’azione  dell’idrogeno  nascente  venne  prolungata  per  circa 
18  ore.  Il  precipitato  bianco,  voluminoso,  formatosi  col  riposo  fu  rac¬ 
colto  e  purificato  dall’alcool  acquoso  bollente  ;  col  raffreddamento 
cristallizzò  il  cloridrato  sotto  forma  di  rosette  bianche,  setacee,  leggere 
fusibili  con  decomposizione  a  275°-278°. 

a -naftil-fen il-amino  metano. 

Ciò  H7v 

>CH-NH, 

C  W  ' 

Allo  scopo  di  ottenere  la  base  libera  gr.  4  di  cloridrato  puro 
vennero  macinati  finamente  con  poca  acqua,  quindi  addizionati  di 

(l)  Gazz.  Chini.  Ital.  XLV  -  parte  I  -  pasr.  377  |l91f>). 
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idrato  sodico  in  soluzione  diluita  fino  a  reazione  nettamente  alcalina, 

e  poi  si  estrasse  ripetutamente  con  etere.  L’estratto  etereo  essiccato 

» 

con  cloruro  di  calcio,  e  distillato,  lasciò  una  sostanza  oleosa  densa 
di  color  giallo-paglierino  che  fu  ripresa  con  poco  etere,  e  poi  trat¬ 
tata  con  etere  di  petrolio  fino  ad  incipiente  intorbidamento.  Dopo 
circa  24  ore  si  erano  formati  dei  bellissimi  cristalli  prismatici  tra¬ 
sparenti,  incolori,  lunghi  anche  qualche  centimetro,  disposti  a  rosetta. 
Il  prodotto  greggio  raccolto  ed  essiccato  pesava  gr.  2.5  e  fondeva 
fra  54°  e  59°  in  un  liquido  chiaro.  Purificato  dai  medesimi  solventi 
fuse  a  56°-59°. 

È  solubilissimo  nell’alcool,  etere,  cloroformio,  si  scioglie  abba¬ 
stanza  nella  ligroina,  poco  nell’etere  di  petrolio  quasi  affatto  nell’acqua. 

I  Analisi:  gr.  0.2057;  COj  gr.  0.6650;  H20  gr.  4X1196 

•  * 

II  »  :  gr.  0.2567  ;  azoto  secco  a  20°, 9  e  734  mm.  cc.  13,4 


Trovato  °/0 

Calcolato  per  C17H15N 

C 

88,17 

87,6 

H 

6,46 

6,4 

N 

5,86 

6,0 

Riduzione  delle  ossime  deWat-naftil-fenil-chetone  coti  amalgama 
di  sodio  in  soluzione  acetica. 

Acetato  dell' %-naftil-fenil-amino-metano. 

c10h7V 

>CH-NH*  .  CH3-COOH 
oh/ 

»  ‘  '  •  » 

Per  la  riduzione  furono  impiegati  gr.  2.47  di  ossima  e  gr.  32  di 
amalgama  al  3  %. 

i  -  .  *  »  i  *  •  ■  ‘  *  .  1  r  i  1  •  ‘  * .  ;  ,  ,  . 

L’ossima  fu  sciolta  in  alcool  acquoso  a  bagno-maria.  Dopo  raf- 

1  ,  *  f  ’  .  i  *  ....  i 

freddamente  si  aggiunse  l’amalgama  a  piccole  quantità  per  volta. 
Non  si  osservò  alcun  riscaldamento.  Quando  tutta  l’amalgama  fu  de¬ 
composta  si  aggiunse  acido  acetico  fino  a  forte  acidificazione  e  poi 
acqua  fino  ad  incipiente  intorbidamento.  Col  riposo  si  ebbe  prima 
una  piccola  quantità  di  un  composto  cristallino,  in  ciuffi  di  filamenti 
disposti  a  rosetta,  fusibile  a  155°  e  che  non  era  il  composto  desi¬ 
derato.  L’acetato  che  ci  eravamo  proposti  di  ottenere  si  ebbe  solo 
per  concentrazione,  a  bagno-maria,  delle  acque  madri  le  quali  col 

1  '  •  *  *  •  «  1  *  •  ' ;  ’  k  t  *  »  {  i 

raffreddamento  lasciarono  cristallizzare  il  composto  in  scagliette  bian- 


219 


che  lucenti  leggerissimi.  Il  prodotto  greggio  pesava  circa  gr.  3.  Cri¬ 
stallizzato  dall’acqua  bollente  lo  si  ottenne  puro  fusibile  a  119°. 


I  Analisi:  gr.  0.1776;  CO*  gr.  0.5046;  H20  gr.  1040 

*  1  *  .  .  .  'li  i  i  *  ,  ' 


II  »  :  gr.  0.1728:  azoto  secco  a  12°, 1  e  726  mm.  cc.  7,1 

'  *  »  -  1  » 

Trovato  Calcolato  per  C18H,9OAT 


c 

77,49 

77,8 

H 

f 

6,51 

6,5 

N 

4,70 

4,8 

oL-naftil-fenil-amino-métano. 

>ch-nh2 
c*h6  / 

Dall’acetato  fu  ottenuta  la  base  libera  macinando  gr.  1  con  un 
pò  d’acqua,  aggiungendo  soluzione  al  20  %  di  idrato  sodico  fino  a 
reazione  fortemente  alcalina,  ed  estraendo  poi  ripetutamente  con 
etere.  L’estratto  etereo  essiccato  con  cloruro  di  calcio  e  distillato  lasciò 
un  residuo  oleoso  giallastro  che  fu  sciolto  in  poco  etere  e  trattato 
con  etere  dì  petrolio  fino  a  incipiente  intorbidamento.  Dopo  24  ore  si 
erano  formati  dei  bei  cristalli  dello  stesso  aspetto  di  quelli  ottenuti 
nella  preparazione  precedente  fusibili  anch’essi  a  56°-59°.  Il  punto 
di  fusione  dei  due  prodotti  intimamente  mescolati  rimaneva  invariato. 


Benzoli- oL-naftil-amina. 

C6H5  CO-NH-C1oH7 

Questo  composto  (‘)  fu  preparato  per  riconoscere  se,  nelle  con¬ 
dizioni  nelle  quali  ì’ossima  dell’a-naftil-fenil-ehetone  viene  ridotta  a 
base  aminica,  sia  esso  pure  susceitibile  di  riduzione. 

’  l  '  '  •  ‘  '  ,  .  .  -  «  ■  *  *  j  i  j 

Da  gr.  13.5  di  cloridrato  dì  a-naftil-amina  fu  liberata  la  base 
colla  quantità  necessaria  di  soda  caustica  normale  (7&  cc.),  e  quindi 
si  aggiunsero  a  poco  a  poco  cc.  12  di  cloruro  di  benzoile  sempre 
sbattendo  fortemente. 

La  massa  prima  semiliquida  si  rapprese  ben  presto  in  grumi 
cristallini,  che  dopo  riposo  di  12  ore  furono  raccolti,  lavati  e  purifi- 

i  v  f 

cati  per  cristallizzazione  dall’alcool  bollente,  dal  quale  si  ottennero  in 

* 

aghetti  leggeri  bianco  violacei,  fusibili  a  155°-156°.  Rendimento  gr.  7,5. 


O  Ann.  208 ,  324  (1«H1)  -  Ber.  18,  1477  (1885)  —  Ber.  20,  1798.  (1887). 
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Azione  dell1  amalgama  di  sodio  sulla  benzoiloi-Tiaftil-amina 

Gr.  7.5  della  benzoil-a-naftil-amina  ora  descritta  furono  sciolti 
in  oltre  dieci  volte  la  quantità  di  alcool,  ed  al  liquido  caldo  fu  ag¬ 
giunto  il  triplo  della  quantità  calcolata  di  amalgama  di  sodio  al  3% 
ossia  gr.  120,  introducendola  a  piccole  quantità  per  volta  ed  agitando 
vivamente.  Nonostante  il  lungo  riposo  non  si  ottenne  alcuna  cristal¬ 
lizzazione.  Fu  allora  versato  il  liquido  in  un  grande  bicchiere  d’acqua 
fredda.  Si  formò  una  polvere  rosso-bruna,  appiccicaticela,  facilmente 
solubile  nel  benzolo.  Col  raffreddamento  si  separò  un  composto  cri¬ 
stallino  bruno-rossiccio  che  per  le  sue  proprietà,  e  per  il  punto  di 
fusione  (155°)  corrispondeva  alla  benzoil-a-naftil-amina  inalterata. 

Questo  composto  resiste  dunque  all’azione  dell’idrogeno  nascente 
che  si  svolge  dall’amalgama  di  sodio.  Siccome  l'ossima  dell’a-naftil- 
fenil-chetone  in  tali  condizioni  subisce  invece  la  riduzione,  si  può  cosi 
escludere  che  durante  la  riduzione  dell’ossima  avvenga  una  traspo¬ 
sizione  molecolare  con  successiva  formazione  di  benzil-a-naftil-amina. 

Derivato  para-ossi-benzalico  dell-a-naftil-fenil-amino-metano. 

c10h7v 

)CH-N  =  CH-C*H4  (OH) 

C«H/ 

Gr.  1  di  base  pura  venne  sciolta  nell’alcool,  quindi  trattata  con 
corrispondente  quantità  di  para-ossi-benzaldeide  pure  in  soluzione  al- 
coolica,  e  riscaldata  a  bagno-maria.  Dopo  alcuni  minuti  incominciò 
già  a  formarsi  un  precipitato  bianco  pulverulento  che  aumentò  col 
raffreddamento.  Il  prodotto  raccolto  ed  essiccato  pesava  gr.  1.2  e 
fondeva  a  233°-234°  in  un  liquido  bruno.  Dall’alcool  bollente  si  ot¬ 
tenne  in  ciuffetti  di  minutissimi  cristalli  aghiformi  bianchi,  oppure 
in  fiocchi  bianchi  se  la  soluzione  era  più  concentrata.  Punto  di  fu¬ 
sione  235°. 

I  Analisi:  gr.  0,2322;  C02  gr.  0,7242;  H20  gr.  0,1219 
II  »  :  gr.  0,2976;  azoto  secco  a  21°8  e  730  mm.  cc.  10 
Trovato  Calcolato  per  c24h19on 

C  85,06  >  85,4 

H  5,83  5,6 

N  3,74  4.2 
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Clorìdrafo  dell’ %-naftil-fenil-amino-métano 

Preparato  salificando  gr.  1.5  di  base  pura  in  soluzione  alcoolica 
con  una  soluzione  alcoolica  acquosa  diluita  di  acido  cloridrico  si 
presenta  come  una  massa  cristallina  bianca  di  sottilissimi  cristallini 
setacei  di  aspetto  in  tutto  simile  al  cloridrato  ottenuto  per  riduzione 
delle  ossime  dell-a-naftil-fenil-chetone  con  zinco  e  acido  cloridrico. 

Punto  di  fusione  275°-278°  con  decomposizione.  Mescolato  col 
cloridrato  preparato  dalla  riduzione  delle  ossime  il  punto  di  fusione 
non  cambia. 

Analisi:  gr.  0.2169;  AgN03  n/10  consumato  cc.  8.15 

Trovato  %  Calcolato  per  C17H16NCl 

CI  13,32  13,17 


ct-naftil  -fen  il  -carbi  nolo 
Ci0H7v 

>CH-OH 

c«h5  / 

Gr.  0.7  del  cloridrato  ora  descritto  ed  ottenuto  dalla  base  furono 
sciolti  in  alcool  acquoso  e  trattati  con  un  eccesso  di  soluzione  di 
nitrito  sodico  scaldando  a  debole  calore  per  qualche  ora.  Già  dopo 
pochi  minuti  il  liquido  s’intorbida  e  si  nota  la  formazione  di  goc¬ 
cioline  oleose  gialle  che  col  raflreddamento  e  col  riposo  si  raccol¬ 
gono  in  uno  strato  oleoso  di  color  giallo-citrino.  Per  evaporazione 
completa  del  solvente  e  sciogliendo  il  residuo  in  un  miscuglio  di 
benzene  e  ligroina  dopo  circa  24  ore  si  formarono  dei  grumetti  cri¬ 
stallini  bianchi  fusibili  a  80°-85°,  solubilissimi  nel  benzene,  nell’alcool 
e  nell’etere;  meno  solubili  nella  ligroina.  Le  proprietà  di  questo  com¬ 
posto  corrispondono  a  quelle  descritte  per  l’a  naftil-fenil-carbinolo  (*). 

Siena.  —  Istituto  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Università. 

(*)  Ber.  /• 7.  359  (isso)  —  Ber.  27,  725  (1394). 
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Pirrolo  e  melanuria. 

Nota  di  P.  SACCARDI. 

Continuando  gli  studi  sul  comportamento  biologico  del  pirrolo  (l) 
ho  praticato  ripetute  iniezioni  di  pirrolo  in  sospensione  acquosa  su 
di  un  cane  del  peso  di  kg.  15  circa,  a  cui  somministrai  anche  pir¬ 
rolo  per  bocca.  L’orina  del  cane,  sottoposto  a  tale  trattamento,  dette 
la  reazione  di  Thormtthlen  subito  dopo  la  prima  iniezione,  ma  ap¬ 
pena  accennato,  l’imbrunimento  per  azione  della  miscela  cromica. 

Ho  notato  che,  pur  continuando  le  iniezioni  quotidiane  a  dosi 
crescenti,  l’orina  del  cane  non  lascia  raccogliere  alcun  precipitato 
nè  per  mezzo  della  miscela  cromica  nè  previo  trattamento  col  pro¬ 
cesso  Eppinger,  e  mantiene  sempre  lievi  le  reazioni  del  melanogeno. 

Non  accadendo  questo  fenomeno  nelle  cavie  nè  nei  conigli,  so¬ 
spetto  che  il  cane,  animale  eminentemente  carnivoro,  più  facilmente 
sia  portato  ad  ossidare  dei  prodotti  di  scissione  degli  albuminoidi 
che  fanno  capo  al  pirrolo  e  che  gli  erbivori  ossidano  soltanto  fino  a 
melanogeno. 

Il  pirrolo  è  benissimo  tollerato  anche  dal  cane;  l’orina  non  pre¬ 
senta  mai  il  più  piccolo  accenno  patologico  quasi  che  l’organismo 
fosse  in  presenza  di  una  sostanza  per  lui  famigliare. 

Vedendo  quindi  l’impossibilità  di  poter  ottenere  una  melanina  da 
l’orina  del  cane,  sono  tornato  ad  esperimentare  sul  coniglio  confron¬ 
tando  con  le  melanine,  da  questo  ricavate,  altre  melanine  naturali 
che  ho  potuto  avere  a  mia  disposizione. 

Melanina  dall’orina  di  coniglio.  —  Sostanza  nera  solubilissima  in 
alcali  a  freddo;  le  soluzioni  ottenute  riprecipitano  per  acidificazione  con 
acidi  minerali  o  con  acido  acetico.  Purificata  così  per  precipitazioni 
successive,  neutralizzata  e  lavata  con  alcool  in  Soxhlet  fino  a  liquido 
incoloro,  presentasi  sotto  forma  di  polvere  bruna  che  su  lamina  di 
platino  svolge  vapori  acri,  dipoi  brucia  con  difficoltà  senza  dar  fiamma  e 
senza  lasciar  residuo.  Tali  vapori  arrossano  fortemente  un  bastoncino 
d’abete  intriso  di  acido  cloridrico.  Riscaldata  in  tubo  da  saggio,  su¬ 
blima  in  parte  sotto  forma  di  minutissime  scagliette  lucenti  nere. 

(*)  Read.  Acc.  Lincei. 
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Dà  marcatissima  la  reazione  di  Hofmann  per  le  basi  piridiche. 

Melanina  di  seppia.  —  Questa  melanina  si  presenta,  allo  stato 
naturale,  sotto  forma  di  particelle  nerissime  enormemente  suddivise 
e  legate  a  mueillagine  albuminoidica  che  le  impasta  e  da  cui  diffi¬ 
cilmente  si  separa.  L’unico  mezzo  possibile  per  separare  la  melanina 
è  quello  di  sospendere  il  nero  di  seppia  in  alcali  diluiti,  portare  al¬ 
l’ebollizione  e  filtrare.  La  mueillagine  si  scioglie  e  resta  un  nero  che 
può  esser  lavato  con  molta  difficoltà.  Tal  nero,  bollito  con  potassa, 
si  scioglie  solo  parzialmente;  una  parte  anzi  è  del  tutto  insolubile  in 
alcali  dopo  prolungata  ebollizione  con  soluzioni  concentrate. 

Il  soluto  è  bruno  e  da  esso  il  nero  riprecipita  completamente  per 
acidificazione  nel  giro  di  alcuni  giorni.  Solo  questa  porzione  si  può 
purificare.  Al  calore  ed  alla  reazione  di  Hofmann  per  le  basi  più 
piridiche  rivela  lo  stesso  comportamento  della  melanina  ricavata  dal 
coniglio. 

Melanina  di  capelli  neri.  —  La  melanina  dei  capelli  si  separa 
agevolmente  mantenendo  dei  capelli  in  soluzione  di  soda  diluita  per 
6-7  ore  e  scaldando  dipoi  cautamente  a  bagnomaria.  Si  ottengono 
così  un  filtrato  ed  un  precipitato  nerissimo.  Il  filtrato  è  giallo  e,  per 
acidificazione,  precipita  la  corneina  sotto  forma  di  masse  plastiche, 
di  odore  fortemente  solforato  le  quali  dopo  purificazioni  successive, 
lavate,  e  seccate,  si  possono  ridurre  in  polvere  finissima. 

Il  residuo  su  filtro,  lavato  e  seccato,  presentasi  sotto  forma  di 
polvere  nerissima,  molto  fine,  solforata  e  ferruginosa.  Tale  melanina 
è  parte  solubile,  parte  insolubile  in  alcali  a  caldo  anche  dopo  pro¬ 
lungata  ebollizione  in  eccesso  di  alcali  concentrato.  Il  filtrato  è  nero 
e,  per  acidificazione  con  acido  acetico  separa,  col  tempo,  una  poi- 
vere  bruna,  che,  purificata  e  seccata,  mostra  all’esame  le  identiche 
reazioni  viste  per  le  altre  melanine  qui  descritte.  Cosi  pura  non  con¬ 
tiene  più  nè  solfo  nè  ferro. 

Melanina  della  coroide.  —  É  stata  estratta  col  solito  metodo 
dalla  coroide  delTocchio  del  bove  e  presentasi  sotto  forma  di  pol¬ 
vere  nero-rossastra  finissima,  sospesa  nell’umor  vitreo  a  cui  è  in  con¬ 
tatto.  Anche  questa  melanina  si  può  dividere  in  due  parti:  quella 
solubile  e  quella  insolubile  in  alcali  a  caldo.  Per  purificazione  della 
parte  solubile  ottenni  una  melanina  di  comportamento  chimico  per¬ 
fettamente  identico  a  quello  delle  altre  melanine  prese  a  studiare. 
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Melanina  di  un  tumore  melanotico.  —  Il  tumore  in  esame  è  nero 
marrone  e  del  volume  di  un’arancia.  É  stato  asportato  dalla  regione 
inguinocrurale  sinistra  di  un  uomo  dell’età  di  trentacinque  anni. 
Altre  porzioni  sono  state  ritagliate  da  un  altro  tumore  che  allo  stesso 
individuo  occupava  tutta  la  fossa  iliaca  interna  sinistra  ed  aderente 
a’  vasi  iliaci  esterni  ed  interni.  Ambedue  rappresentano  metastasi  di 
un  papilloma  melanotico  operato  sei  mesi  prima  al  tallone  sinistro. 

Scapsulati  i  tumori  e  pestate  le  diverse  parti  con  polvere  di 
vetro,  si  ottiene  una  massa  bruna  a  cui  l’idrato  potassico,  dopo  ma¬ 
cerazione  di  alcune  ore,  toglie  parte  della  sostanza  sotto  forma  di 
di  liquido  nero.  Un’altra  parte  della  stessa  sostanza  è  solubile  per 
prolungata  ebollizione  con  alcali  concentrati,  ne’  quali  resta  ancora 
della  sostanza  insolubile  bruna,  mentre  la  melanina,  ricavata  dai  li¬ 
quidi  alcalini  mediante  acidificazione  e  dopo  purificazione,  è  costi¬ 
tuita  da  polvere  finissima  e  molto  nera.  Questa  presenta  gli  stessi 
caratteri  chimici  delle  altre  melanine  qui  studiate  e  del  nero  di  pir- 
rolo  di  Angeli  che,  ottenuto  mediante  miscela  cromica  da  sospensione 
acquosa  di  pirrolo  e  purificato,  ha  costituito  per  me  il  termine  di 
paragone. 

Faccio  inoltre  notare  che  tutti  i  suddetti  neri  si  sciolgono  in 
parte  in  miscuglio  cromico  ed  ingialliscono  per  trattamento  con  acqua 
ossigenata  alla  temperatura  del  bagnomaria.  Uno  di  essi,  il  nero  dei 
capelli,  cangia  assai  sollecitamente  il  suo  colore  in  giallo-oro  impar¬ 
tendo  ugual  colorazione  alla  soluzione  stessa. 

Tutti  i  suddetti  neri,  bolliti  con  polvere  di  zinco  in  ambiente 
alcalino,  dànno  una  soluzione  che  imbrunisce  rapidamente  all’aria. 

Noto  infine  che  il  sublimato  ottenuto  per  riscaldamento  dei  di¬ 
versi  neri  in  tubo  da  saggio  presentasi  al  microscopio  sotto  forma 
di  lamelle  cristalline  nere  ortorombiche.  Nessuna  differenza  cristal¬ 
lografica  esiste  fra  i  sublimati  dei  diversi  neri,  mentre  quelli  otte¬ 
nuti  per  precipitazione  sono  costituiti  da  masserelle  amorfe. 

Concludo  quindi  per  l’estrema  somiglianza  delle  diverse  mela¬ 
nine  qui  studiate  col  nero  di  pirrolo,  ottenuto  per  ossidazione  in  vitro 
del  pirrolo,  non  ostante  che  i  mezzi  di  laboratorio  non  mi  abbiano 
concesso  di  procedere  a  delle  combustioni  organiche. 

Per  estendere  il  campo  delle  mie  ricerche  e  per  studiare  l’ossi¬ 
dazione  ghiandolare  in  vitro,  ho  spappolato  vari  organi  e  tessuti  con 


sospensione  acquosa  di  pirrolo  ed  alcune  gocce  di  toluolo,  mante¬ 
nendoli  in  termostato  alla  temperatura  di  circa  40°.  Noto  che  il  tes¬ 
suto  ghiandolare  va  gradatamente  colorandosi  in  bruno  con  lo  stesso 
aspetto  di  un  comune  tumore  melanotico.  Le  ghiandole  di  bove  prese 
in  esame  furono:  mammella,  fegato,  testicolo,  tiroide,  rene  e  milza. 
Dopo  sei  giorni  la  mammella  non  dette  alcun  annerimento,  anzi  pu¬ 
trefece  nonostante  la  presenza  del  toluolo  ;  massimo  annerimento  fu 
dato  dal  fegato  e  dalla  milza;  poi  vengono  in  órdine  decrescente  il 
testicolo,  il  rene  e  la  tiroide.  Dopo  15  giorni  il  liquido  di  spappola¬ 
mento  dei  fegato  è  completamente  nero.  Lo  filtro  per  cotone  ed  il 
liquido  ottenuto  lo  ripasso  per  carta.  Resta  allora  sul  filtro  una  pol¬ 
vere  nera,  analogna  a  quella  ottenuta  dal  tumore  melanotico  sopra 
descritto.  Per  soluzione  in  alcali  e  successive  riprecipitazioni  per  acido 
cloridrico  ebbi  una  melanina  che  presenta  gli  stessi  caratteri  fisici  e 
chimici  della  melanina  estratta  dal  tumore  melanotico. 

Noto  inoltre  che  tenendo  in  termostato  alla  temperatura  di  40° 
fegato,  rene  e  milza  —  spappolati  parte  con  pirrolo,  alcune  gocce 
di  toluolo  e  20  gocce  di  soluzione  airi  °/00  di  adrenalina,  e  parte  con 
pirrolo  e  toluolo  ma  senza  adrenalina  —  si  ha  rapido  annerimento 
di  quegli  organi  ghiandolari  che  furono  mescolati  con  adrenalina  ; 
lentissimo  in  quelli  senza  adrenalina. 

Sembrami  adunque  che  l’adrenalina  debba  favorire  l’ossidazione 
intraorganica  dei  prodotti  di  scissione  degli  albuminoidi  ;  e  tors’anche 
può  darsi  che  sia  essa  stessa  a  produrre  quell’ossidazione  specifica, 
senza  di  cui  il  metabolismo  dell’albumina  si  fermerebbe  alla  fase 
pericolosa  di  melanogeno  e  quindi  di  melanina. 

Nelle  orine  dell’individuo  operato  del  tumore  melanotico  non  ho 
trovato  nulla  di  anormale,  in  esse  è  negativa  anche  la  reazione  di 
Thormftlhen  e  la  diazoreazione  di  Erlich;  ciò  non  ostante,  continua 
nel  paziente  la  formazione  di  nuovi  tumori  melanotici.  L’assenza  più 
assoluta  di  melanogeno  o  composti  pirrolici  nelle  orine  del  paziente 
dimostra  che  l’organismo  è  assolutamente  impotente  a  distruggere  le 
melanine  —  sostanze  chimicamente  così  poco  solubili  —  una  volta 
formate. 

Può  darsi  quindi  che  anche  in  questo  caso  la  mancanza  di  un 
potere  ossidante  specifico  o  l’alterazione  di  prodotti  specifici  conduca 
parte  dei  composti  di  scissione  degli  albuminoidi  a  fermarsi  a  melanina 


226 


Noto  inoltre  che  la  pelle  del  coniglio,  sottoposto  ad  iniezioni  di 
pirrolo,  presenta  sullo  strato  interiore  delle  macchie  nere,  che  il  col¬ 
lega  E.  Filippi  studia  dal  lato  istologico  dopo  avere  eseguite  delle  ac¬ 
curate  preparazioni  microscopiche. 

Sarà  infine  interessante  estendere  lo  studio  delle  suddette  os¬ 
sidazioni  specifiche  ghiandolari  rispetto  al  pirrolo  e  studiare  più  pro¬ 
tondamente  l’azione  e  l’importanza  fisiologica  dell’adrenalina  rispetto 
al  suo  potere  ossidante  intraorganico. 

Ricordo  intanto  che  la  cavia,  erbivora  come  il  coniglio,  presenta 

10  smesso  cojnportamento  intraorganico  rispetto  al  pirrolo,  cioè  lo 
stesso  grado  di  ossidazione. 

Mi  è  gratp  di  ringraziare  il  prof.  E.  Filippi  per  i  conigli  largiti, 

11  collega  prof.  Stoppolopi  per  i  varii  organi  asetticamente  raccolti 
e  copiosamente  usati  ed  il  collega  prof.  Razzaboni  per  la  cortesia 
con  cui  mi  ha  favorito  un  tumore  melanotico  e  le  orine  stesse  del 
paziente  per  un  lungo  periodo  di  tempo. 

Camerino.  —  Laboratorio  di  chimica  della  Università. 


Azioni  chimiche  della  Ijice. 

Nota  di  E.  SERNAGIOTTO. 

Per  invito  di  Ciamician  e  Silber,  ho  compiute  alcune  ricerche 
sull’azione  chimica  delia  luce,  a  complemento  di  ?tudi  fatti  per  il 
passato  da  questi  autori,  e  ne  espongono  i  risultati. 

Autossidazioni. 

Data  la  facilità  con  la  quale  l’acido  ossalico  si  autossida  alla  luce, 
in  presenza  di  ossigeno  (l),  interessava  vedere  .se  questa  sostanza 
potesse  venire  a  provocare  l’ossidazione  di  sostanze  per  se  stesse  non 
autossidabili,  in  analogia  con  quanto  fanno  alcuni  idrocarburi  aro¬ 
matici  facilmente  attaccabili  dall’ossigeno,  sotto  l’azione  della  luce  (2). 

(*)  Zeitsch.  fur  phvs.  chem.,  voi.  31,  pag.  142.  Ciamician  e  Silber,  Rendi¬ 
conti,  Acc.  Lincei  voi  XXIII,  1°  sem.  pag.  142  (1913). 

(2)  Ciamician  e  Silber,  Rendiconti,  Acc.  Lincei  voi.  XXII,  2°  sem.  pag.  470 
<1913). 


Alcool  etilico  ed  acido  ossalico.  —  L’esposizione  venne  fatta  entro 
fiaschi  da  due  litri,  riempiti  con  ossigeno  e  contenenti  ciascuno 
2,5  gr.  di  alcool  etilico,  4  gr.  di  acido  ossalico  e  100  di  acqua,  dal 
gennaio  al  novembre. 

All’apertura  dei  recipienti,  si  notò  una  forte  pressione  nel'l’in- 

I  i 

terno  e  la  presenza  di  notevole  quantità  di  anidride  carbonica.  Il 
liquido,  che  odorava  di  aldeide  acetica,  venne  distillato  fino  a  se¬ 
parazione  completa  della  parte  volatile,  che  venne  neutralizzata  con 
carbonato  sodico  normale,  del  quale  vennero  impiegati,  per  il  con¬ 
tenuto  di  due  palloni.  29  cmc.  corrispondenti  a  gr.  1,74  di  acido 
acetico.  Il  liquido  neutralizzato  e  trattato  con  nitrato  di  argento,  dà 

"li  I  , 

indizio  di  acido  formico  per  l’annerimento  che  si  produce  nell’  ebol¬ 
lizione,  ed  inoltre  il  sale  dell’  acido  acetico 

Analisi:  Calcolato  per  C2Hs08Ag:  A g°/0  64,66.  Trovato:  Ag  64,48. 

0 

Questa  autossidazione  indiretta  dell’alcool  etilico  è  analoga  a  quella 
che  si  produce  in  presenza  di  paraxilolo,  che  funziona  da  induttore 
di  ossigeno  ( 1 ). 

Glicerina  ed  acido  ossalico.  —  Si  esposero  in  palloni  da  2  litri. 
4  gr.  di  glicerina  con  4  gr.  di  acido  ossalico  e  100  di  acqua,  dal 
gennaio  al  novembre.  Aprendo  i  palloni  si  nota  forte  pressione  e  la 
presenza  di  anidride  carbonica  in  quantità.  11  liquido  venne  trat¬ 
tato  con  acqua  di  calce  fino  a  reazione  leggermente  alcalina,  per 
eliminare  l’acido  ossalico  ancora  presente,  poi,  dopo  precipitazione 
della  calce  con  anidride  carbonica,  a  caldo,  filtrato  e  ridotto  al  vo¬ 
lume  di  500  cmc.  Esso  riduceva  fortemente  il  Fehling,  5  cmc.  del 
quale  ne  richiesero  33,8.  Da  8  grammi  di  glicerina  si  erano  quindi 
formati  i  composti  di  ossidazione  corrispondenti  complessivamente 
a  gr.  0.351  di  glucosio.  La  glicerina  da  sola  non  si  ossida,  ma  lo 
fa  invece  anche  in  presenza  di  metaxilolo  (2). 

Tiofene.  —  L’ interessante  comportamento  del  pirrolo  alla  luce  (3), 
in  presenza  di  ossigeno,  invitava  a  vedere  come  si  autossidasse  il 

tiofene  in  condizioni  analoghe.  Si  esposero  alla  luce  5  gr.  di  questa 

' 

sostanza,  in  palloni  da  3  litri,  pieni  di  ossigeno  e  contenenti  100  cmc. 
di  acqua,  dal  maggio  al  novembre. 

(*)  Loc.  cit. 

(*)  Loc.  cit. 

i3)  Ciamician  e  Silber,  Rendiconti,  Acc  Lincei  voi.  XXI,  l°sem.  pag.  619  (1912). 
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Il  liquido  si  ricoperse  di  pellicole  brune.  All’  apertura,  si  notò 
una  forte  depressione  interna  e  la  presenza  di  molta  anidride  car¬ 
bonica.  Distillando  il  liquido,  si  ottennero  alcune  gocciole  oleose, 
identificabili  per  tiofene  inalterato  ed  una  parte  acquosa  acida,  che 
richiese  (due  palloni)  20,5  cmc.  di  carbonato  sodico  normale  per  la 
neutralizzazione  e  che,  bollita  con  nitrato  di  argento,  annerì  com¬ 
pletamente,  senza  che  si  potesse  ottenere  indizio  di  altri  acidi  grassi, 
oltre  al  formico.  Il  residuo  della  distillazione  conteneva  una  piccola 
quantità  di  acido  solforico  oltre  ad  una  sostanza  cristallina,  facil¬ 
mente  identificabile  per  acido  ossalico. 

% 

E  notevole  e  degno  di  considerazione  il  fatto  che  mentre  il  pir- 
rolo  si  trasforma  alla  luce,  in  presenza  di  ossigeno,  nell’imide  »uc- 
cinica  ed  in  probabili  derivati  di  polimerizzazione  e  di  ossidazione 
blanda,  il  tiofene  si  distrugge  completamente,  alterandosi  fino  agli 
ultimi  gradi  di  ossidazione. 


Condensazioni. 

Dibenzile  e  ben  za fanone.  —  Una  soluzione  di  gr.  12,5  di  benzo- 
fenone  e  di  egual  peso  di  dibenzile,  in  20  cmc.  di  benzolo,  dopo 
l’insolazione,  si  rapprese  parzialmente  in  una  massacristallina  che 
fu  succhiata  alla  pompa  e  lavata  con  benzolo  (9  gr.).  I  cristalli,  pu¬ 
rificati  dall’  alcool,  fondevano  a  185  186°  (‘)  ed  avevano  tutti  i  ca¬ 
ratteri  del  benzofenonpinacone,  col  quale  si  dimostrarono  identici, 
che  è  prodotto  costante  della  riduzione  del  benzofenone  nelle  mol¬ 
teplici  mescolanze  che  lo  contengono  e  che  da  varii  autori  furono 
sottoposte  all’azione  della  luce.  La  parte  liquida,  dalla  quale  venne 
eliminato  il  benzolo  mediante  distillazione  a  b.  in.,  si  rapprese  a 
poco  a  poco  in  una  massa  cristallina  che  venne  accuratamente  fra¬ 
zionata  per  cristallizzazione  dall’alcool,  e  dall’etere  di  petrolio,  con 
che  venne  separata  un’  altra  piccola  quantità  del  pinacone  ed  inoltre 
un’altra  sostanza  pure  cristallina,  in  lunghi  aghi  fondenti,  dall’  alcool, 
a  165°  e  della  forinola  Cà7Il240. 

Analisi:  Sostanza  mgr.  3,692;  H,0  mgr.  2,09;  C02  mgr.  12,07. 

Calcolato  per  C27II240:  H  °/0  6.64;  C  %  89,01. 

Trovato  :  H  %  6,48  ;  C  %  89.25. 

(')  Ciamician  e  Silber.  loc.  cit.  voi.  X.  1°  sem.  pag.  93(1901)  e  Note  seguenti: 
Paternò  e  Chiedi,  Gazzetta  Chimica,  voi.  XXXIX,  pag.  357  e  Note  seguenti. 


La  formola  greggia  e  la  genesi  di  questo  composto  lo  fanno  ritenere 
un  prodotto  di  condensazione  derivante  da  una  molecola  di  benzo- 
fenone  ed  una  di  dibenzile,  e  che,  per  la  sua  costituzione,  si  po¬ 
trebbe  chiamare  trifenilbemiletanol. 


C6H5 

c6h5 

CfiH,  C6H& 

j 

co  + 

j 

CH, 

=  COH-CH 

1 

c„h5 

| 

CH, 

|  | 

C#Hft  CH, 

c8h5 

| 

C6H5 

benzofenone 

dibenzile 

trifenilbenziletanol 

analogo  ai  composti  di  addizione  che  si  originano  da  un  miscuglio 
di  benzofenone  e  di.  un  idrocarburo  (‘).  Non  fu  possibile  rintracciare, 
fra  il  dibenzile  inalterato,  il  composto  derivante  dall’ ossidazione  del¬ 
l’idrocarburo,  che  venne  invece  isolato  in  varii  casi  analoghi. 

Chinone  e  toluolo.  —  Il  chinone,  come  molti  chetoni,  reagisce 
sul  toluolo,  sotto  1’  azione  della  luce  (*)  ma,  in  modo  alquanto  di¬ 
verso  e  non  bene  chiaro. 

Sottoposti  all’insolazione  gr.  7  di  chinone  e  100  crnc.  di  toluolo, 
mentre  il  primo  si  trasformò  quasi  totalmente  in  una  massa  bruna 
costituita  da  resina  e  da  cristalli  di  idrochi none  e  chinidrone ,  il  to¬ 
luolo  rimase  in  gran  parte  inalterato,  così  che  si  potè  eliminarlo 
per  distillazione  a  pressione  ridotta.  Dal  residuo  della  distillazione 
si  ebbero,  con  vapore  di  acqua,  piccole  quantità  di  aldeide  benzoica. 
Nessuna  traccia  invece  del  dibenzile  che  si  forma  per  azione  di 
varii  chetoni  sul  toluolo. 

Acetone  ed  alcool  isoamilico.  —  Anche  dal  miscuglio  dell’  alcool 
isoamilico,  come  da  altri  alcool  con  acetone,  si  ha  una  interessante 
serie  di  prodotti  di  condensazione  e  di  ossidazione.  Vennero  esposti 
alla  luce  dai  marzo  al  novembre,  400  gr.  di  acetone  e  600  gr.  di 
alcool  amilico,  diviso  in  6  lunghi  tubi. 

Trascorso  il  tempo  indicato,  il  contenuto  dei  tubi,  che  era  leg¬ 
germente  coloroto  in  giallo,  venne  distillato  su  bagno  maria  per  se¬ 
parare  l’acetone  (gr.  250),  quindi  a  fiamma  diretta,  ottenendo  una 
frazione  che  bolliva  tra  70°  e  115°. 

(G  Loc.  cit. 

(-)  Ciamiciau  e  Silber,  Rendiconti,  Aoc.  Lincei  voi.  XIX,  1°  sera.,  pp.  646-649  ; 
Paternò,  Gazz.  Chini.,  voi  XXXIX,  pag.  357  e  Note  seg. 
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Questa  privata  dall’acetone  a  mezzo  del  bisolfito  sodico  e  distil¬ 
lata  con  un  apparecchio  munito  di  deflemmatore  Linneman,  passò 
per  la  maggior  parte  attorno  agli  80-82°,  dando  indizio  di  alcool 
isopropilico  tra  i  prodotti  dell’insolazione,  confermato  successiva¬ 
mente  dal  fatto  che,  scaldando  con  iodio  e  fosforo  rosso  la  sopraci¬ 
tata  porzione,  se  ne  ottenne  l’ioduro  di  isopropile ,  bollente  a  89°, 5. 

Proseguendo  nel  frazionamento  del  liquido,  venne  eliminata  la 

maggior  parte  dell’alcool  isoamilico  non  combinato  che  passò  sotto 
i  132°.  La  parte  meno  volatile  fu  invece  frazionata  a  pressione  ri¬ 
dotta  e  le  varie  porzioni  ottenute  furono  rettificate  accuratamente 
fino  ad  averne  alcune,  bollenti  entro  pochi  gradi.  Una  buona  parte 
che  passò  fra  i  1361  e  137°,  ad  una  pressione  di  81  mm.  diede  all’a¬ 
nalisi  risultati  corrispondenti  alla  tormola  C8H1802. 

Analisi:  Sost.  gr.  0,3084;  H,0,  gr.  0,8464;  C20,  gr.  0,7440 

Calcolato  per  C8Hi80,:  H%  12,33;  C  °/0  65,73 

Trovato:  H%  12,56;  C  °/0  65,79 

É  verosimile  che  si  tratti  di  un  glicole  formatosi  per  reazione 
tra  una  molecola  di  alcool  isoamilico  ed  una  di  acetone 

CH,  CH3  CH,  CH3 

I  II  I 

CH  —  CH2  -  C.HOH  +  CO  =  CH  -  CH*  -  CHOH  -  COH 

I  *  I  I  I 

CH,  CH,  CH,  CH3 

Alcool  isoamilico  Glicol  dimenlisobmiletilenico 

Infatti  scaldando  questa  sostanza  in  tubo  chiuso  con  acido  solforico 
diluito,  se  ne  ottenne  un  olio  di  odore  chetonico  (ricordante  il  men- 
tone)  che  bolle  tra  146°  e  148°  e  si  combina  per  la  massima  parte 
con  la  semicarbazide  dando  un  semicarbazone  che  dall’alcool  diluito 
fonde  a  142°  e  corrisponde  alla  formola  C8Hi0N3H,CO. 

Analisi:  Sost.  mgr.  4,814;  N  cmc.  0,038  (—  754,5  mm.,  T  —  16°) 

Calcolato  per  C9Hl9ON3:  N%  22,71;  Trovato:  N.  °/0  22,75 

CH3  CH, 

I  I 

Questa  sostanza  cui  spetterebbe  la  formula  CH  —  CH  —  CO  —  HC, 

I  I 

CH,  CH8 

sarebbe  dentica  all’ isopropilisobutilchetone  ottenuto  per  sintesi  dal 
Ponzio  i1). 


0)  Ponzio,  Gazz.  chim.^vol.  XXX,  pag.  24. 
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Le  frazioni  bollenti  oltre  i  137°,  alla  pressione  indicata,  si  rap¬ 
prendono  parzialmente  in  una  massa  cristallina  che  succhiata  alla 
pompa  e  purificata  dall’etere  di  petrolio,  fondeva  a  92*  in  liquido 
incoloro,  e  che  ha  una  composizione  che  la  fa  corrispondere  alla 
formola  C10H2SOt. 

Sost.  mgr.  3,482;  H20  mgr.  3,95;  CO,  mgr.  8,82 
Calcolato  per  Cl0H,2O,:  H%  12.65;  C  %  68,96. 

Trovato:  H%  69.07;  C  °/0  69,07. 

É  probabile  che  questo  composto  sia  analogo,  come  genesi,  al  glicole 
dimetilenico,  che  si  origina  nell’insolazione  di  un  miscuglio  di  al¬ 
cool  etilico  ed  acetone  ( 1 ).  Per  analogia  con  questo,  il  processo  per 
il  quale  esso  si  forma,  può  esprimersi  come  segue: 
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Glicole  diisobutiletilenico. 


Oltre  a  questi  prodotti  isolati,  rimane  una  certa  quantità  di  rèsina 
che  non  fu  possibile  decifrare. 

Come  appare  dai  fatti  sopraesposti,  l’analogia  che  presenta  que¬ 
sta  serie  di  reazioni  con  quelle  date  dal  miscuglio  di  alcool  etilico 
ed  acetone  è  completa;  ed  illustra  ancora  una  volta  il  modo  di 
comportarsi,  sotto  l’azione  della  luce,  di  un  miscuglio  di  alcooli  e^ 
chetoni. 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università. 

(l)  Ciamician  e  Si^ber,  Rend.  Acc.  Lincei  voi.  XX.  sem.  1°,  pag.  720. 
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Sui  colloidi  misti  del  fluoruro  di  calcio. 

Nota  di  A.  MAZZUCCHELL1  e  D.  VITA. 

Alcuni  anni  or  sono  E.  Paternò  e  A.  Mazzuechelli  (*)  mostrarono 
che  il  fluoruro  di  calcio  può,  in  opportune  condizioni,  ottenersi  allo 
stato  di  soluzione  colloidale,  contenente  fino  a  2  gr.  di  CaPlt  per 
litro,  e  accennarono  per  incidenza,  che  tale  sostanza  si  presta  bene 
alla  preparazione  di  colloidi  misti  (*). 

Noi  abbiamo  giudicato  conveniente  eseguire  qualehe  saggio  in 
tale  direzione,  perchè  fra  tutti  i  numerosissimi  lavori  eseguiti  sui  col¬ 
loidi  in  questi  ultimi  anni,  da  quando  nel  1889  E.  Paternò  enunciò 
l’idea,  oggi  universalmente  accettata,  secondo  cui  le  soluzioni  col¬ 
loidi  sono  da  considerarsi  come  tenuissime  sospensioni,  la  maggior 
parte  riguarda  il  caso  di  un  colloide  solo,  miscugli  di  due  colloidi 
essendo  stati  di  preferenza  studiati  nel  caso  dei  colloidi  organici. 

Il  presente  lavoro,  che  è  essenzialmente  di  carattere  sperimen¬ 
tale  e  descrittivo,  vuole  invece  portare  un  piccolo  contributo  alla 
conoscenza  delle  condizioni  di  formazione  e  coesistenza  di  due  col¬ 
loidi  inorganici.  A  tale  scopo  si  presta  bene  il  CaFl,  perchè,  una 
buona  parte  dei  colloidi  inorganici  essendo  sali,  si  può.  mescolando 
opportunamente  col  CaFl2  o  col  KF1  i  reattivi  destinati  a  formarli, 
ottenere  che  si  formino  insieme  al  CaFl,  o,  se  si  vuole,  subito  dopo 
Ai  esso. 

Da  quanto  si  sa  sulla  teoria  generale  dei  colloidi,  e  in  partico¬ 
lare  sul  comportamento  vicendevole  dei  colloidi  inorganici  (vedi 
p.  es.  Biltz,  Ber.,  37,  1904,  1095)  la  presenza  di  due  colloidi  in  una 
soluzione  può  avere  per  effetto: 

I.  —  Una  precipitazione  vicendevole. 

II.  —  Una  maggiore  sensibilità  del  miscuglio  ai  reattivi  pre¬ 
cipitanti,  di  fronte  a  quella  dei  componenti. 

III.  —  Una  azione  di  difesa ,  che  l’un  colloide  (protettore) 
esercita  sull’altro,  diminuendone  la  precipitabilità. 

IV.  —  Come  caso  limite,  un  colloide  può  addirittura  favorire 
il  passaggio  allo  stato  colloidale  di  un  precipitato  ordinario. 


(*)  Gazz.  Chini.  Ital..  Roma,  34,  I,  1904  (389-409). 
(2)  L.  c.  pag.  395. 
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Si  sa  che  la  precipitabilità  dei  colloidi  per  opera  degli  elettro¬ 
liti  è  essenzialmente  determinata  dal  segno  della  carica  elettrica 
delle  loro  particelle,  avendo  in  ogni  caso  azione  coagulante  gli  ioni 
di  segno  contrario,  (e  tanto  più,  quanto  maggiore  è  da  loro  valenza) 
mentre  sono  assai  meno  attivi  gli  ioni  di  segno  uguale.  E,  analoga¬ 
mente,  si  precipitano  vicendevolmente,  per  una  sorta  di  neutralizza¬ 
zione  delle  loro  cariche,  i  colloidi  a  segno  contrario;  mentre  per 
coesistere  in  soluzione  è  necessario  che  abbiano  carica  uguale,  o,  se 
l’hanno  opposta,  che  uno  di  essi  predomini  talmente  da  impartire  la 
propria  carica  all’altro. 

Conviene  dunque  conoscere  anzitutto  il  segno  elettrico  del 
CaFlj  ottenuto  colloide  col  metodo  di  Paternò  e  Mazzucchelli,  (cioè 
versando  KF1  in  un  eccesso  di  CaCl8). 

Esso  ci  è  dato  semplicemente  dalla  direzione  in  cui  si  spostano 
i  granuli  del  colloide,  sotto  l’azione  di  una  corrente  elettrica,  essendo 
caricati  positivamente,  se  si  muovono  verso  il  catodo,  e  negativa- 
mente  nel  caso  opposto. 

Noi  usammo  l’espediente  di  mettere  la  soluzione,  dializzata  fino 

a  scomparsa  di  elettroliti,  che  ostacolerebbero  il  fenomeno,  in  un 

tubo  ad  U,  chiuso  alle  due  estremità,  con  diaframmi  di  pergamena, 

*  # 

e  immerso  a  guisa  di  sifone,  in  due  bicchierini  con  acqua  pura, 
dove  pescavano  due  elettrodi,  tra  cui  si  aveva  una  differenza  di 
potenziale  di  120  Volts.  Dopo  quattro  ore  era  aumentata  la  concen¬ 
trazione  nella  branca  del  catodo  (-),  dimostrando  che  il  CaFL  col¬ 
loide  possiede  una  carica  positiva. 

Ciò  sta  d’accordo  col  comportamento  constatato  dal  Lottermo- 
ser  (*)  nel  caso  dei  sali  d’argento,  che  allo  stato  colloide  hanno  il 
segno  dell’ione  in  eccesso  al  momento  della  loro  formazione  ;  e 
viene  interpretato  da  una  teoria  dovuta  allo  Jordis,  secondo  cui  ogni 
granulo  colloide  assorbe  alla  sua  superficie  un  certo  numero  di  que¬ 
sti  joni.  E  aggiungiamo  che  anche  il  fatto  (Paternò  e  Mazzucchelli) 
che  il  CaFlj  non  si  ottiene  colloide  con  la  procedura  opposta,  cioè 
versando  poco  CaCl8  in  molto  KF1,  va  pure  d’accordo  coi  risultati 
del  Lottermoser,  secondo  cui  la  stabilità  del  colloide  è  diversa  a 
seconda  che  in  soluzione  prevale  l’anione  o  il  catione. 

k 

(*)  Jour  Prakt.  Chem.,  72,  1905  (39-56). 


Per  quanto  riguarda  la  preparazione  dei  colloidi  misti,  questa, 
in  generale,  era  ottenuta  mescolando  a  volumi  eguali  due  liquidi 
contenenti  l’uno  il  CaCl2,  l’altro  il  KF1,  più  altri  sali,  opportuna¬ 
mente  scelti,  in  guisa  che  dalla  mescolanza  di  essi  liquidi  si  for¬ 
masse  contemporaneamente  il  CaFl2,  e  l’altro  sale  insolubile  desti¬ 
nato  a  rimaner  colloide.  In  altri  casi,  invece,  si  trovò  opportuno  di 
mescolare  anzitutto  le  soluzioni  di  CaCl2  e  di  KF1,  contenenti  uno 
dei  sali,  e  aggiungere  successivamente  la  soluzione  dell’altro  sale, 
che  generava  cosi  l’altro  precipitato,  in  presenza  di  CaFlg  preformato. 
Per  lo  più  bastava  mescolare  le  due  soluzioni,  e  agitare  un  poco. 
Ma,  in  alcuni  casi,  la  formazione  di  un  colloide  misto  si  otteneva 
solo  se  il  rimescolamento  era  intimo  e  rapido,  fin  dall’inizio,  iniet¬ 
tando  rapidamente  il  secondo  liquido  mediante  una  siringa  di  vetro. 

Per  non  ripetere  ogni  volta  questi  dettagli,  nella  esposizione 
seguente  si  son  raccolti  entro  parentesi  i  simboli  dei  sali  che  sta¬ 
vano  nella  medesima  soluzione,  l’ordine  in  cui  sono  scritti  indi¬ 
cando  anche  l’ordine  secondo  cui  si  è  fatta  l’aggiunta.  I  coefficienti 
preposti  ai  vari  simboli  danno  le  proporzioni  relative  delle  varie 
sostanze,  mentre  la  concentrazione  assoluta  era  tale  che  la  miscela 
risultante  fosse  */ìb  rispetto  al  CaFlg  formatosi,  e  N/25  rispetto  al 
CaCl2  inalterato;  proporzioni  queste  che  in  assenza  di  altri  sali  danno 
soluzioni  colloidi  di  CaFlt  assai  stabili,  d’accordo  in  ciò  con  le  os¬ 
servazioni  generali  di  Paternò  e  Mazzuechelli. 

(Quando  la  mescolanza  si  è  fatta  violentemente,  con  la  siringa, 
si  è  usato  il  doppio  segno  -+-  invece  che  uno  solo. 

Le  composizioni  riportate  danno  in  ogni  caso  la  massima  quan¬ 
tità  del  secondo  sale  insolubile,  che  può  portarsi  allo  stato  colloide, 
essendo  ovvio  che,  per  proporzioni  minori  la  formazione  del  colloide 
misto  è  ancora  più  facile. 

Si  tentò  anzitutto  di  ottenere  colloidi  misti  fra  il  CaFl2  e  altri 
sali  di  calcio  poco  solubili;  ma  di  questi  si  dovette  subito  scartare 
dopo  i  primi  saggi  il  fluosilicato,  borato,  arsenito,  arseniato,  fosfato 
bibasico,  perchè  sono  ancora  troppo  solubili,  e  quindi  mandano  in 
soluzione  una  quantità  eccessiva  di  quegli  anioni  polivalenti,  che 
hanno  cosi  forte  azione  precipitante  sul  CaFl?.  Si  prestano  bene  per 
la  loro  insolubilità  assai  spinta,  il  carbonato,  l’ ossalato  e  il  fosfato 
tricalcico. 


235 


Carbonato  calcico.  —  Si  sa  che  nel  dosamento  dei  fluoruri  come 
CaFl*,  secondo  Rose,  è  vantaggiosa  l’aggiunta  di  un  po’  di  carbo¬ 
nato  alcalino,  perchè,  operando  a  caldo,  il  CaFl2,  che  così  si  ottiene 
mescolato  al  CaCOt,  è  più  compatto  e  meglio  lavabile.  Ma  operando 
a  freddo  le  condizioni  sono  diverse.  Con  la  mescolanza 

CaClj  -f  (0,7  KF1  +  0,15  NaaCOa) 

si  ottiene  un  miscuglio  perfettamente  limpido  per  trasparenza  e  per 
riflessione,  da  cui,  dopo  qualche  ora,  sedimenta  un  precipitato  gela¬ 
tinoso.  Con  più  carbonato,  e  cioè  con 

CaClj  -f  -f  (0,6  KF1  +  0,2  Na#COa) 

si  ha  una  miscela  torbida,  che  depone  presto  un  precipitato  gelatinoso. 

Si  vede  dunque  che  a  freddo  il  CaCOa,  lungi  dal  trascinare  con 
sè  il  CaFl*,  va  a  partecipare  allo  stato  colloide  di  questo.  Ma  la 
contraddizione  non  deve  considerarsi  che  apparente,  perchè  è  noto 
che  il  CaCOa  precipitato  a  freddo,  anche  in  soluzione  pura,  si  separa 
almeno  inizialmente  allo  stato  gelatinoso,  ossia  di  idrogelo,  che  as¬ 
sume  poi  la  forma  cristallina,  lentamente  a  freddo,  e  molto  rapida¬ 
mente  a  caldo. 

Inizialmente  perciò  si  forma  un  colloide  misto,  ma  questo  sus¬ 
siste  per  un  certo  tempo,  se  a  freddo,  mentre  a  temperatura  elevata* 
uno  dei  suoi  due  componenti,  il  CaCOa,  assume  rapidamente  lo  stato 
di  cristalli  microscopici,  trascinando  con  sè,  per  assorbimento  super¬ 
ficiale,  il  CaFl,.  Perciò  il  vantaggio  analitico  dell’aggiunta  del  carbo¬ 
nato  non  consiste  semplicemente  nella  formazione  di  un  precipitato 
insolubile,  che  assorbe  il  CaFl,  colloide,  ma  nel  fatto  che  il  carbo¬ 
nato  stesso  da  principio  assume  lo  stato  colloide,  e,  come  tale,  si 
compenetra  intimamente  col  CaFl,,  e  non  l’abbandona  neppure  assu¬ 
mendo  la  forma  cristallina.  Ciò  si  è  verificato,  direttamente  sbattendo 
una  soluzione  colloide  di  CaFl*  separatamente  con  CaCOa  appena 
precipitato,  gelatinoso,  ovvero  con  lo  stesso  divenuto  cristallino  per 
ebollizione:  nel  primo  caso  si  è  avuta  separazione  completa  del  CaFl2, 
che  invece  è  rimasto  quasi  del  tutto  in  soluzione  nel  secondo. 

Ossalato  di  calcio.  —  Si  fecero  i  seguenti  saggi: 

(CaCl,)  -f  -f  (0,9  KF1  -f  0,05  K,C,04) 
miscela  torbida  fin  da  principio,  che  ha  già  sedimentato  dopo 
15  minuti: 


(CaCl,)  +  (0,8  KF1)  +  +  (0,1  K,C,04) 
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sebbene  la  quantità  di  ossalato  qui  fosse  maggiore,  il  liquido  resta 
del  tutto  limpido  per  trasparenza,  e  appena  azzurrognolo  per  rifles¬ 
sione.  Presto  comincia  a  intorbidarsi,  e  sedimenta  dopo  qualche  ora. 
Come  si  vede,  se  i  due  sali  calcici  si  formalo  contemporaneamente, 
si  ha  un  precipitato,  evidentemente  a  causa  della  facile  eristallizza- 
bilità  dell’ossalato,  che  trascina  l’altro;  mentre  se,  come  nel  se¬ 
condo  caso,  il  CaFl2  è  preformato,  esso  mantiene  per  un  po’  di  tempo, 
allo  stato  colloide,  il  CaC204. 

Fosfato  tricalcico.  —  Con  quantità  di  fosfato  trisodico  fino  alle 
proporzioni 

(CaCl2)  +  +  (0,1  Na3P04  -f  KF1) 

si  hanno  soluzioni  quasi  perfettamente  limpide,  stabili  per  qualche 
giorno,  e  che  possono  anche  dializzarsi  ;  coagulano  però  all’ebolli¬ 
zione.  Con  le  proporzioni 

(1,3  CaClg)  +  +  (0,2  Na3P04  +  KF1) 
il  colloide  si  forma  inizialmente,  ma  precipita  abbondantemente  dopo 
poche  ore.  Cambiando  la  modalità,  e  cioè  con  lo  schema: 

(CaClg)  +  (KF1)  +  +  (0,1  Na3P04) 

si  hanno  fin  da  principio  soluzioni  opalescenti  e  torbide.  Qui  dunque, 
all’opposto  del  caso  precedente,  operando  col  CaFlg  preformato,  il 
risultato  è  peggiore. 

La  contraddizione  può  eliminarsi  se  si  ammette  che  il  Ca3P2Og 
si  formi  più  lentamente  del  CaC204,  ciò  che  del  resto,  apparisce  assai 
verosimile,  dato  che  esso  è  meno  insolubile,  e  che  la  sua  formazione 
richiede  l’intervento  di  5  ioni  (3  Ca  +  2  P04),  invece  che  di  due 
(Ca  -f-  C204).  Per  tal  modo  il  fosfato-ione,  eliminandosi  con  relativa 
lentezza  dalla  soluzione,  ha  tempo  di  avviare  la  coagulazione  del 
CaFl2,  se  questo  preesiste  già  in  quantità  abbastanza  grande  ;  mentre 
quando  il  fosfato  e  il  fluoruro  di  calcio  si  formano  contemporanea¬ 
mente,  la  concentrazione  del  fosfato- ione  va  divenendo  minore,  ap¬ 
punto  mentre  va  aumentando  quella  del  fluoruro  di  calcio  colloide 
che  sfugge  così  in  massima  parte  all’azione  coagulante.  Come  si  è 
detto,  data  la  stabilità  del  colloide  misto  ottenuto  con  la  prima  pro¬ 
cedura,  si  può  anche  dializzare,  fino  a  scomparsa  dei  cloruri  dal 
liquido  interno.  Si  ebbe  così  una  soluzione  perfettamente  limpida, 
che  coagula  all’ebollizione,  e,  a  freddo,  assai  facilmente  coi  solfati 
e  i  cromati,  parzialmente  con  piccole  quantità  di  cloruro  di  bario  e 
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acetato  di  piombo,  di  cui  è  necessaria  una  quantità  relativamente 
grande  per  completare  la  precipitazione.  Precipita  facilmente  con 
cloruro  sodico  e  cloruro  ferrico,  mentre,  come  poteva  prevedersi,  è 
assai  stabile  rispetto  al  CaCl*. 

Sali  di  argento  insolubili.  —  Sulla  formazione  contemporanea  di 
CaFl*  e  di  un  sale  di  argento  poco  solubile,  si  son  potuti  fare  molti 
esperimenti,  dato  il  gran  numero  di  questi  sali. 

Cloruro  di  argento.  —  In  questo  caso  l’ordine  di  mescohirueuto 
ha  molta  influenza.  Cosi  il  miscuglio: 

(CaCl,)  +  (KF1)  +  (0,1  AgN03) 

risulta  biancastro,  opaco  per  riflessione,  limpido  e  giallo  per  traspa¬ 
renza;  e  dopo  un  giorno  s'intorbida,  cominciando  a  sedimentare, 
mentre,  in  assenza  di  KF1,  si  avrebbe  subito  un  precipitato  caseoso. 
Col  miscuglio: 

(0.1  AgN03  -f  KF1)  +  +  (CaCl,) 

l’AgCl  assume  perfettamente  lo  stato  colloide,  avendosi  un  liquido 
limpidissimo  e  incoloro  per  trasparenza,  appena  opalescente  per  ri¬ 
flessione.  Dopo  una  trentina  di  ore  comincia  l’intorbidamento,  cui 
segue  una  lenta  sedimentazione,  che,  peraltro,  interessa  il  solo  AgCl, 
il  CaFl2  restando  per  la  maggior  parte  nel  liquido  soprastante.  Ve¬ 
diamo  cioè  che  la  formazione  contemporanea  di  AgCl  e  di  CaFl, 
favorisce  molto  il  passaggio  di  AgCl  allo  stato  colloide,  tanto  è  vero 
che  se  invece  di  iniettare  con  violenza  si  mescolano  semplicemente 
le  due  soluzioni  sopranominate,  e  successivamente  si  agita,  si  ha 
bensì  un  precipitato  iniziale  di  AgCl,  che,  peraltro,  dopo  pochi  mi¬ 
nuti,  sparisce  completamente,  dando  un  liquido  nn  po’  torbido  per 
riflessione,  ma  interamente  limpido  per  trasparenza.  Esso,  peraltro, 
comincia  a  sedimentare  dopo  un  giorno.  Con  proporzioni  maggiori 
di  sali  d’argento  è  impossibile  ottenere  colloidi  misti.  ‘ 

Ricordiamo  che  della  coesistenza  di  CaFl,  e  AgCl  colloidi  si 
sono  occupati  anche  Paternò  e  Cingolani  (*),  ma  per  condizioni  di¬ 
verse  dalle  nostre  (concentrazioni  piccolissime) 

Bromuro  d'argento.  —  Anche  qui  i  risultati  sono  diversi  a  se¬ 
conda  del  modo  di  preparazione.  Col  miscuglio 

(0,9  CaN206  -f  0,9  KF1)  -}-  (0,1  KBr)  +  (0,1  AgN03) 


(*)  Gazz.  Cliira.  It.,  11)07,  /,  (M39). 


si  ha  subito  una  soluzione  lattiginosa,  che  presto  sedimenta.  Invece, 
col  miscuglio 

(0,9  CaN206  -f  0,1  KBr)  +  +  (0.9  KF1  +  0,1  AgN03) 
si  ha  inizialmente  un  precipitato  fioccoso  nel  liquido  torbido,  con 
schiarimento  graduale  fino  a  liquido  limpidissimo,  avendosi  dunque 
colloidizzazione  completa  dell’AgBr,  che  tuttavia  non  si  mantiene  a 
lungo,  l’opacità  cominciando  ad  aumentare  dopo  poche  ore;  la  pre¬ 
cipitazione  completa  però  non  si  ha  che  dopo  parecchi  giorni. 

Con  maggiore  quantità  di  bromuro  d’argento  anche  qui  si  hanno 
risultati  molto  peggiori.  Ma  si  volle  vedere  l’influenza  di  un  eccesso 
di  KBr,  trovando  che  esso  accelera  assai  il  primo  schiarimento,  ma 
facilita  pure  assai  la  precipitazione  successiva,  dove,  invece  del  solo 
AgBr.  viene  giù  anche  il  CaFls. 

Ioduro  d'argento.  —  Anche  qui  si  è  osservato  che  iniettando  per 
ultimo  il  solo  AgNO$,  di  guisa  che  l’AgJ  si  formi  in  presenza  del 
fluoruro  preformato,  si  ha  coagulazione  più  o  meno  pronta,  con  la 
sola  differenza  che  l’AgJ,  invece  che  in  fiocchi,  si  depone  in  polvere 
minuta;  mentre  si  hanno  migliori  risultati  iniettando  un  miscuglio 
di  sale  d’argento  e  fluoruro,  in  sale  di  calcio  e  ioduro,  soprattutto 
se  vi  è  un  eccesso  di  ioduro-ioni,  usando  addirittura  l'ioduro  di 
calcio.  In  queste  condizioni,  anche  con  le  proporzioni 

(Ca J i)  +  +  (0,8  KF1  4-  0,2  AgNO,) 

(cioè  con  proporzione  di  argento  doppia,  rispetto  ai  miscugli  prece¬ 
denti)  si  ha  un  precipitato  iniziale,  che,  dopo  due  o  tre  minuti,  viene 
perfettamente  digerito,  dando  un  liquido  giallo  citrino,  limpidissimo 
per  trasparenza,  ma  opaco  per  riflessione. 

Se  invece  si  riduce  l’joduro-ione  alla  quantità  indispensabile, 
per  esempio: 

(0,9  CaN,06  +  0,1  KJ)  4  +  (0,9  Kfl  +  0,1  AgNO,) 
si  ha,  fin  da  principio,  un  liquido  torbido,  che  sedimenta  presto. 

Queste  soluzioni  si  possono  dializzare,  fino  a  scomparsa  di  elet¬ 
troliti;  e  danno  liquidi  gialli,  limpidi  per  trasparenza,  torbidi  per 
riflessione,  che  coagulano  all’ebollizione,  e,  di  fronte  agli  elettroliti, 
(K4Fe  (CN6),  K2S04)  sono  meno  stabili  dei  liquidi  originali  non  dia- 
lizzati. 

Solfocianato  d’argento.  —  Qui,  a  differenza  dei  casi  precedenti, 
è  preferibile  ottenere  l’AgCXS  in  presenza  del  CaFl2  già  formato; 
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mentre,  quando  i  precipitati  si  formano  insieme,  si  ha  bensì  forma¬ 
zione  di  colloidi  misti,  ma  questi  s’intorbidano  in  pochi  minuti. 

Ad  ogni  modo  i  colloidi  che  si  ottengono  sono  sempre  meno 
stabili  di  quelli  ottenuti  con  gli  alogenuri. 

Cromato  d'argento.  —  Questo  ha  assai  poca  tendenza  ad  assu¬ 
merne  lo  stato  colloide;  tanto  che  il  Lottermoser  non  riuscì  ad  otte¬ 
nere  soluzioni  stabili.  Col  CaFl,  ci  si  riesce,  ma  i  risultati  variano 
tanto,  per  differenze  quasi  impercettibili  della  tecnica,  che,  anche  nelle 
condizioni  migliori,  si  possono  verificare  degli  insuccessi.  In  gene¬ 
rale  possiamo  dire  che  i  risultati  peggiori  si  hanno  quando  i  due  pre¬ 
cipitati  si  formano  contemporaneamente,  come  p.  es.,  nel  miscuglio: 

(0,9  CaNjO,  +  0,05  K2Cr04)  +  0,(9  KF1  -f-  0.1  AgN03), 
e  sono  migliori  quando  al  CaFl2  preformato,  (da  CaN206  4  KF1),  si 
aggiungono  successivamente  le  soluzioni  degli  altri  due  sali;  aven¬ 
dosi  peraltro  la  singolarità  che  i  migliori  risultati  non  si  hanno, 
come  potrebbe  credersi,  per  la  serie  ; 

(0,9  CaN206  -f  0,9  KF1)  +  (0,1  AgN03)  +  (0,05  K2Cr04) 
ma  invece  per  l’ordine 

(0,9  CaN206  +  0,9  KF1)  +  (0,05  K2Cr04)  4  (0,1  AgN03) 
dove  dunque  al  CaFl2  già  formato,  si  aggiunge  per  primo  il  cromato 
che  pur  dovrebbe  avere  su  di  esso  azione  coagulante. 

Si  può  ottenere  così  una  soluzione  perfettamente  limpida,  di  un 
magnifico  color  rosso  cupo  per  trasparenza,  opaca  e  rosso  mattone 
per  riflessione,  che  si  mantiene  vari  giorni,  e  va  poi  lentamente  se¬ 
dimentando.  In  alcuni  casi  sì  è  osservato,  invece  della  sedimenta¬ 
zione,  la  deposizione  sulle  pareti  di  sottili  aghetti  di  Ag2Cr04. 

Molibdato  argentico.  —  In  questo  non  c’è  vantaggio  ad  agire 
in  presenza  di  CaFl2  preformato  :  si  hanno  buoni  risultati  col  pro¬ 
cedimento  ; 

(CaN206  4  0, 1  AgN03)  4  4  (0,8  KF1  4  0,05  Na*Mo04) 
avendosi  un  liquido  limpido,  leggermente  opalescente  per  riflessione, 
che,  dopo  qualche  ora,  depone  non  flocchi,  ma  granuli  cristallini, 
che  rimangono  sospesi  per  un  pò  di  tempo  in  seno  al  liquido,  e  ca¬ 
dono  quando  hanno  raggiunto  una  certa  dimensione. 

Limpidezza  iniziale  ancora  maggiore,  ma  stabilità  non  molto 
più  grande,  si  ha  col  procedimento  : 

(CaN206  4  0,05  Na*Mo04)  4  4  (KF1  4  0,1  AgN03) 
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Fosfato  triargentico.  —  Si  possono  ottenere  soluzioni  colloidi  per¬ 
fettamente  limpide,  col  procedimento: 

0,7  CaN.N*  -h  0.3  AgN03)  +  +  (0,7  KF1  +  0,1  Na3P04), 
mentre  col  procedimento  : 

(C,7  CaNjO,  +  0,3  AgN03  +  0,7  KF1)  +  +  (0,1  Na3P04), 
si  ha  inizialmente  un  intorbidamento,  che,  dopo  poco,  si  schiarisce, 
dando  egualmente  un  liquido  limpido. 

Fra  le  soluzioni  così  ottenute  vi  è  però  la  differenza  che,  mentre 
le  prime  sono  in  principio  affatto  incolore,  e  solo  dopo  alcuni  giorni 
assumono  un  tono  grigiastro,  le  seconde,  conservate  alla  luce  diffusa, 
sono  inizialmente  giallo  chiaro,  e  diventano  in  breve  tempo  di  un 
colore  lavagna  per  riflessione,  e  grigio  nero  per  trasparenza,  pur 
rimanendo  limpide. 

Tutte  queste  soluzioni  colloidi,  anche  quelle  colorate,  sono  assai 
stabili,  mantenendosi  per  varie  settimane;  ma  non  sopportano  la  dialisi. 

Solfuro  d'argento.  —  Anche  questo,  in  piccola  quantità  può 
dare  colloidi  misti,  i  migliori  ottenendosi  col  procedimento  : 

(0,9  CnNfOg  4-  0,1  AgN03)  +  +  (0,9  KF1  +  0,05  Na,S), 

Sono  liquidi  fortemente  bruni,  ma  del  tutto  limpidi  per  traspa¬ 
renza,  che  si  mantengono  anche  per  un  mese,  e  sopportano  abba¬ 
stanza  bene  la  dialisi. 

Dopo  questo,  passammo  ad  esaminare  altri  solfuri. 

Solfuro  di  rame.  —  Questo  può  solo  dare  soluzioni  colloidi 
molto  diluite,  secondo  il  procedimento  : 

(0,9  CaClg  +  0,9  KH1  -f  0,05  NA*S)  4-  4-  (0,05  CuN20§) 
ottenendosi  un  liquido  limpido  color  marrone,  che,  del  resto,  si  man¬ 
tiene  solo  per  pochi  minuti,  avendosi  poi  un  sedimento  marrone 
cupo.  Peraltro,  dopo  un  giorno  si  trova  che  il  precipitato  ha  assunto 
un  colore  verde  bottiglia  intenso  ;  e,  agitando  il  liquido,  dà  una 
soluzione  verde,  omogenea,  perfettamente  limpida,  che  si  mantiene 
senza  sedimentare  anche  per  due  settimane. 

Questi  fenomeni  sembrano  accennare  ad  una  peptizzazione  del 
precipitato  iniziale,  talché  non  si  avrebbe  che  un  rallentamento 
esagerato  del  fenomeno  osservato  in  tanti  altri  casi,  in  cui  un  mi¬ 
scuglio,  torbido  appena  formato,  si  schiarisce  dopo  qualche  minuto. 

Il  colore  verde  deve  considerarsi  caratteristico  del  CuS  colloi¬ 
dale,  e  non  dovuto,  come  potrebbe  pensarsi,  a  una  parziale  ossida- 
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zione  ;  sia  perchè  Wissinger  già  ottenne  un  CuS  colloide  di  questo 
colore,  sia  perchè,  operando  con  tecnica  diversa,  si  ottengono  preci¬ 
pitati  che  non  vanno  in  soluzione,  ma  neanche  assumono  il  tono 
verde,  sebbene  i  liquidi  siano  contenuti  in  provette  scoperte,  come 
le  precedenti.  E  del  resto,  accelerando  appositamente  l’ossidazione, 
con  un  pò  di  H202,  i  precipitati  marrone  assumono  solo  un  tono 
verde  mare,  senza  andare  affatto  in  sospensione. 

Notiamo  pure  che  questa  formazione  di  CuS  verde,  (limitata, 
del  resto,  come  si  è  visto,  ai  casi  in  cui  la  sua  quantità  è  assai  pic¬ 
cola)  ha  luogo  solo  sotto  l’influenza  del  CaFl2,  perchè,  mescolando  so- 
suzioni  diluite  di  solfuro  sodico  e  nitrato  ramico,  si  ha  una  soluzione 
colloide  bruna,  pochissimo  stabile,  che  dà  un  coagulo  bruno,  il  quale 
non  inverdisce  affatto. 

Solfuro  di  zinco.  —  In  generè  dà  colloidi  misti  con  difficoltà  e 
poco  stabili  ;  i  migliori  risultati  avendosi  con  la  procedura  : 

(0,9  CaCl2  +  0,05  ZnCl2)  -f  +  (0,9  KF1  +  0,05  Na2S) 
nel  qual  caso,  dopo  un  primo  intorbidamento  iniziale,  si  ha  un  li¬ 
quido  perfettamente  limpido  per  qualche  minuto,  che  poi  s’intorbida, 
deponendo  sia  ZnS  che  CaFl2. 

Solfuro  di  cadmio.  —  Anche  questo  dà  colloidi  misti  con  difficoltà. 
Col  procedimento: 

(0,9  CaCl,  4-  0,05  CdCl2)  +  4  (0,9  KF1  +  0,05  Na,S) 
si  ha,  dopo  un  momentaneo  intorbidamento,  un  liquido  giallo,  che 
si  mantiene  limpido  per  qualche  minuto,  ma  poi  sedimenta. 

Secondo  Wissinger,  si  può  ottenere  CdS  colloide,  bollendo  con 
acqua  epatica  il  solfuro  precipitato  in  liquido  ammoniacale  ;  noi  ab¬ 
biamo  trovato  che  questo  colloide,  aggiunto  alla  miscela  :  CaCl2  4- 
KF1,  precipita  immediatamente,  trascinando  con  sè  il  CaFl2. 

Solfuro  di  manganese.  —  Con  le  miscele  : 

(0,9  CaCl2  -|-  0,1  MnCl2)  4"  +  (0,9  KF1  +  0,1  Na2S)  ovvero  : 

(0,9  CaCl2  4-  O,  Na2S  )  4-  -f  (0,9  KF1  +  0,1  MnCl2) 
si  ha  inizialmente  una  soluzione  colloide,  affatto  limpida,  sebbene  non 
molto  stabile  (comincia  a  intorbidarsi  dopo  qualche  ora). 

Si  hanno  buoni  risultati  auche  aggiungendo  alla  miscela  di 
CaCl2  +  KF1  il  solfuro  sodico  e  per  ultimo  ilMnCl2;  mentre  rag¬ 
giunta  per  ultimo  dell’Na2S  dà  precipitazione  quasi  Immediata.  E 
notiamo  che  la  mescolanza  dei  soli  Na2S  4-  MnCl#.  a  pari  concen- 
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trazione,  ma  in  assenza  di  CaFl2  colloide,  dà  precitazione  imme¬ 
diata,  senza  neppure  quella  formazione  transitoria  di  colloide,  che 
invece  si  osserva  pei  solfuri  di  zinco  e  di  cadmio.  Talché  qui  è 
evidente  l’influenza  protettrice  (se  anche  non  molto  durevole),  del 
CaFl2  colloide  sul  solfuro. 

Solfuro  arsenioso.  —  Questo  ha  un’azione  nettamente  precipitante 
sul  CaFl,,  sia  che  si  aggiunga  alla  soluzione  di  CaCl2  -f-  KF1,  la  so¬ 
luzione  gialla,  limpida,  che  si  ha  per  l’azione  dell’acido  solfidrico 
sull’acido  arsenioso  diluito,  sia  che  si  faccia  gorgogliare  acido  sol¬ 
fidrico  nella  soluzione  contenente  acido  arsenioso.  Ciò  del  resto  era 
prevedibile,  sapendosi  che  l’As2S8  ha  carica  negativa,  che  neutralizza 
quella  positiva  del  CaFl2. 

Cromato  di  piombo.  —  Se  si  fa  avvenire  contemporaneamente  la 
formazione  di  questo  e  del  CaFl2,  come  nel  miscuglio: 

(0,8  CaN206  -f  0,1  PbAc2)  -  +  (0,8  KF1  -f  0,1  KtCr04) 
ovvero  (0,8  CaN,06  +  0,8  K2Cr04)  -f-  -f  0,8  KF1  -f  0,1  PbAc2) 
si  ha  inizialmente  una  soluzione  giallo  arancio,  completamente  dia¬ 
fana  per  trasparenza,  più.  o  meno  opaca  per  riflessione,  che  però 
comincia  a  intorbidirsi  dopo  qualche  minuto.  Quantità  maggiori  di 
ambedue  i  reagenti  danno  precipitazione  quasi  immediata  ;  ma  se  è 
in  forte  eccesso  l’acetato  di  piombo,  come  nel  miscuglio 

(0,8  CaN206  +  1,6  Pb  Ac2)  -f  -f  (0,8  KF1  -f  0,2  K2Cr04) 
si  torna  ad  avere  soluzioni  limpide  (sebbene  anch’esse  intorbidino 
presto). 

In  assenza  di  CaFl2  si  ha  un  comportamento  inverso:  soluzioni 
diluite  ed  equivalenti  di  cromato  e  sale  di  piombo,  danno  un  liquido 
colloide,  che  si  mantiene  a  lungo.  Mentre,  se  è  in  eccesso  l’acetato, 
si  ha  precipitazione  immediata.  Ciò  fa  supporre  Jche  il  PbCr04  col¬ 
loide,  che  si  forma  nei  primi  casi,  abbia  una  carica  elettrica 
opposta,  (cioè  negativa)  a  quella  del  CaFl2,  con  cui  quindi  fi¬ 
nisce  per  precipitare,  mentre  la  presenza  di  un  forte  eccesso  del 
catione  piombico  gli  conferisce  la  carica  di  questo,  dandogli  perciò 
la  possibilità  di  coesistere  col  CaFl2,  su  cui  l’eccesso  di  acetato  di 
piombo  ha,  come  si  sa,  solo  debole  azione  precipitante. 

Solfato  di  piombo.  —  La  prima  procedura  che  dà  soluzioni  colloidi 
miste  di  CaFlg  e  PbCr04,  ue  dà  anche  di  PbS04,  sebbene  pochissimo 
stabili,  il  liquido  limpido  intorbidandosi  entro  quattro  o  cinque  minuti. 
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Solfato  di  bario.  —  Operando  in  modo  che  di  questo  sale  si 
formi  solo  piccola  quantità,  p.  es.,  secondo  la  formula  : 

(0,9  CaCl2  +  0,05  BaCl2)  +  +  (0,9  KF1  +  0,05  K2S04) 
si  ottiene  facilmente  un  liquido  quasi  perfettamente  limpido,  che, 
peraltro,  dopo  tre  o  quattro  minuti  comincia  a  deporre. 

Era  interessante  vedere  se  il  precipitato  trascinava  il  CaFl2,  per¬ 
chè,  secondo  il  Vanino  (1),  il  BaS04  avrebbe  uno  speciale  potere 
precipitante  su  tutti  i  colloidi  :  si  è  trovato  che  se  c’è  un  piccolo 
eccesso  di  Ba,  il  precipitato,  cristallino  e  polverulento,  è  solfato  di 
bario,  quasi  puro,  restando  in  soluzione  la  maggior  parte  del  CaFlt; 
mentre  con  quantità  equivalenti  di  bario  e  di  solfato,  o  meglio,  con 
eccesso  di  quest’ultimo,  il  liquido,  intorbidandosi,  depone  un  coa¬ 
gulo  fioccoso,  che  contiene  anche  il  CaFl2.  Data  questa  variabilità  di 
risultati,  non  si  può  parlare  di  un’azione  specifica  del  solfato  di  bario. 

Idrato  ferrico.  —  Si  sa  che  una  soluzione  diluita  di  cloruro  fer¬ 
rico,  portata  all’ebollizione,  si  colora  in  bruno,  formandosi,  per  idro¬ 
lisi,  idrato  ferrico  colloidale.  Anche  se  si  porta  all’ebollizione  una 
miscela,  nelle  proporzioni  e  concentrazioni  solite  di  CaCl2  e  KF1,  ag¬ 
giunta  di  un  pò  di  FeCl3,  si  ha  la  medesima  colorazione,  senza  pre¬ 
cipitato,  purché  l’ebollizione  non  sia  molto  prolungata.  X  due  colloidi 
possono  dunque  coesistere,  d’accordo  in  ciò  col  tatto  che  hanno  am¬ 
bedue  carica  elettrica  positiva.  Naturalmente  è  stabile  anche  il  mi¬ 
scuglio  di  una  soluzione  di  CaCl2  -f  KF1  con  una  di  FeCl3  idroliz¬ 
zata  per  ebollizione. 

Questi  liquidi  che,  naturalmente,  possono  contenere  solo  piccola 
quantità  di  idrato  ferrico,  (perché  altrimenti,  com’è  noto,  invece  di 
formarsi  un  colloide,  si  precipita  per  ebollizione  un  sale  basico)  pos¬ 
sono  liberarsi  per  dialisi  di  tutti  i  sali  estranei,  e  danno  liquidi 
arancio  scuro,  che  sopportano  breve  ebollizione,  e  di  cui,  senza  en¬ 
trare  in  dettagli  superflui,  possiamo  dire  che  la  precipitabilità  per 
opera  degli  elettroliti,  è  in  genere,  un  pò  maggiore  di  quella  dei 
dne  colloidi  separati;  la  qual  cosa  può  spiegarsi  col  fatto  che  la 
precipitabilità  per  opera  dei  singoli  elettroliti,  non  è  eguale  per  am¬ 
bedue,  mentre  qualunque  coagulazione  iniziale  del  più  sensibile,  tra¬ 
scina  anche  l’altro. 


H  Ber.  35 ,  1902  (662). 
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Non  può  dunque  parlarsi  di  azione  protettiva,  ma  solo  di  mutua 
indifferenza. 

Idrato  silicico.  —  Schucht  e  Mòller  (*),  trattando  della  titola¬ 
zione  dell’acido  fluosilicico,  in  presenza  di  cloruro  di  calcio,  se¬ 
condo  l’equazione  : 

GNaOH  -f  H*SiFl,  -f  SCaCl.  =  6NaCl  +  H4Si04  +  3CaFl,  +  2H20 
hanno  trovato  che,  in  certi  casi,  a  titolazione  terminata,  il  liquido 
rimane  limpido,  ciò  che  essi  attribuiscono  alle  formazione  di  un  col¬ 
loide  misto.  La  cosa,  verosimile  in  sè,  appare  ancor  più  probabile 
dopo  i  presenti  studi,  e  specialmente  dopo  alcuni  saggi  sulle  condi¬ 
zioni  di  formazione  e  stabilità  di  questo  colloide  (influenza  della 
natura  del  sale  calcico,  delle  concentrazioni,  dell’ordine  di  miscela). 

Per  quanto  riguarda  il  sale  calcico,  è  necessario  che  esso  sia 
ad  anione  forte,  (cloruro,  nitrato,  ecc.),  mentre,  usando  l’acetato,  si 
ha  per  la  sola  mescolanza  con  l’acido  fluosilicico,  un  precipitato, 
che  aumenta  ancor  più,  durante  la  neutralizzazione. 

Ciò  deve  dipendere  dalla  mancanza  nell’acetato  di  calcio  di 
quell’azione  peptizzante  sul  CaFl*,  che  è  così  forte  nel  nitrato  o 
cloruro  ;  e  mostra  pure  che  in  queste  condizioni,  (liquido  gradual¬ 
mente  neutralizzato;  l’Si04H4  è  tenuto  in  soluzione  colloide  dall’a¬ 
zione  protettiva  del  CaFl,. 

Per  avere  soluzioni  limpide  è  necessario  un  forte  eccesso  di 
cloruro  o  nitrato  calcico,  (almeno  il  quintuplo  di  quello  corrispon¬ 
dente  al  fluoruro,  circa  0,5N);  1’aggiunta  di  alcali,  fino  a  neutralità 
rispetto  al  metilarancio,  deve  poi  farsi  con  continua  agitazione. 

Si  hanno  eosì  liquidi  limpidi,  che  possono  contenere  fino  a  gr.  3.3 
di  fluoruro  di  calcio,  e  0,85  di  anidride  silicica  per  litro  ;  che,  pe¬ 
raltro,  dopo  un  giorno,  cominciano  a  intorbidarsi  e  a  precipitare. 

Ciò  vale  pel  caso  ove  alla  miscela  di  CaFl*  +  H2SiFlc,  si  ag¬ 
giunga  gradualmente  NaOH.  Se  invece  si  mescola  H2SiFl6  con  NaOH 
teoricamente  necessaria,  e  poi  vi  si  versa  il  CaCl2,  si  ha  inizial¬ 
mente  una  soluzione  molto  torbida,  che  però,  in  poco  tempo,  schia¬ 
risce,  fino  a  ridursi  completamente  limpida,  mentre  il  colore  del 
metilarancio  vira  dall’alcalino  al  neutro.  In  questo  caso,  cioè,  il  modo 
di  preparazione  non  ha  influenza  su  la  stabilità  del  colloide  misto. 


O  Ber.  190  i.  (3G93). 
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Se  questa  soluzione  limpida  viene  sottoposta,  appena  preparata, 
alla  dialisi  si  ottiene  un  liquido  del  tutto  limpido,  esente  di  elettro¬ 
liti,  e  contenente  fino  a  gr.  3,3  per  litro,  di  materie  Asse,  facilmente 
precipitabile  con  gli  elettroliti,  e  che  si  mantiene  a  temperatura  or¬ 
dinaria  inalterato  per  parecchi  giorni. 

Ciò  mostra  che  il  CaCl2,  indispensabile  per  portare  allo  stato 
colloide  il  CaFl2>  che  agisce  a  sua.  volta  da  protettore  8ull’SiH404,  è 
però  nocivo  alla  stabilità  ulteriore  del  colloide  misto,  causa  la  sua 
azione  precipitante  sul  componente  SiH404. 


Da  quanto  precede  risulta  che  danno  facilmente  colloidi  misti, 
abbastanza  stabili,  col  CaFl*  i  seguenti  sali:  Ca3  (P04)2,  AgCl,  AgBr, 
ÀgJ,  Ag3P04,  AgjS,  CuS,  Fe(OH),  (dove  si  tratta,  più  che  altro,  di 
mutua  indifferenza),  Si(OH)4  (che  può  cosi  ottenersi  colloide  anche 
in  soluzione  neutra  al  metilarancio). 

Danno  invece  colloidi  meno  stabili,  e  ottenibili  solo  in  circo¬ 
stanze  ben  definite,  i  sali:  CaCO*,  CaCg04,  AgCNS,  Ag2Cr04,  Ag,Mo04, 
ZnS,  CdS.  MnS,  PbCr04,  PbS04  (pochissimo  stabile),  BaS04. 

Dà  precipitazione  immediata,  come  era  prevedibile,  As2S3. 

Roma.  —  Istituto  chimico  della  R.  Università. 


Azione  del  calore  sulPacido  ossalico  e  gli.  ossalati. 

Nota  di  O.  CALCAGNI. 

Le  esperienze  esposte  in  questo  lavoro  e  quelle  che  saranno 
esposte  in  seguito  in  altri  analoghi  sono  venute  fuori  per  caso.  Ho 
iniziata  una  serie  nuova  di  ricerche  che  pubblicherò  sotto  il  titolo 
«Solubilità  dei  sali  nei  propri  acidi  assoluti >;  non  avendo  a 
mia  disposizione  tutti  i  mezzi  per  l’acquisto  degli  apparecchi  e  delle 
sostanze  indispensabili  a  quest’ordine  di  ricerche,  ho  dovuto  inco¬ 
minciare  ad  adoperare  quelle  sostanze  che  ho  potuto  acquistare 
senza  eccessiva  spesa  e  quei  metodi  sperimentali  che  ho  potuto  fa¬ 
cilmente  praticare.  Gli  acidi  che  anzitutto  ho  tentato  di  usare  come 
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solventi  sono  stati  quelli  organici  e  il  primo  precisamente  l’acido 
ossalico  (*). 

Gli  acidi  ossalico,  tartarico  e  citrico  sotto  l’azione  del  calore  si 
comportano  in  modo  tale  che  mi  è  stato  impossibile  adoperarli  come 
solventi  dei  loro  sali  ;  però  ho  creduto  opportuno  di  studiare  l’a¬ 
zione  del  calore  su  di  essi  per  i  caratteristici  fenomeni  che  pre¬ 
sentano.  In  questo  lavoro  espongo  le  ricerche  eseguite  sull’acido 
ossalico  e  sui  suoi  sali. 

Poche  notizie  mi  è  riuscito  di  trovare  sul  comportamento  di 
queste  sostanze  sotto  l’azione  del  calore;  era  noto  solo  che  l’acido 
ossalico  fonde  a  98°,  che  incomincia  a  sublimare  a  temperatura  di 
poco  superiore  a  100°;  che  indecomposto  sublima  a  150°- 160°  e  per 
ulteriore  riscaldamento  si  decompone  in  idrogeno,  anidride  carbo¬ 
nica,  ossido  di  carbonio  e  acido  formico.  Si  sapeva  inoltre  che  l’acido 
si  ottiene  anidro  o  tenendolo  a  b.  m.  e  riscaldandolo  poi  a  110-120° 
o  lasciandolo  per  molto  tempo  allo  stato  di  fusione  finché  diviene 
di  nuovo  solido:  quindi  si  riscalda  a  145°- 150°,  alla  quale  tempera¬ 
tura  quello  anidro  sublima;  l’acido  ossalico  anidro  fonderebbe  con 
decomposizione  a  186  187°  (Staub  e  Smith)  o  a  189,5°  (Althaussen  e 
Ramberger). 

In  realtà  io  ho  tentato  tutti  i  mezzi  per  ottenere  l’acido  ossalico 
anidro  in  discreta  quantità,  ma  non  vi  sono  riuscito  mantenendolo 
a  temperatura  un  po’  superiore  a  100°  perchè  l’acido  sublimava  e  si 
decomponeva  ;  invece  mantenendolo  per  parecchi  mesi  in  essicatoio 
su  acido  solforico  nel  vuoto  ho  ottenuto  una  sostanza  anidra  ma  che 
ha  un  comportamento  completamente  diverso  da  quello  descritto. 

L’acido  ossalico  idrato  fonde  a  98°;  a  110-120°  svolge  gas  de- 
compenendosi  ;  questo  gas  è  sempre  costituito  da  C02  e  da  CO,  ma 
il  rapporto  volumetrico  non  è  1:1  come  dovrebbe  essere  se  la  de¬ 
composizione  andasse  secondo  la  reazione:  C204H2  =  C02  +  CO  +  HtO; 
contemporaneamente  si  ferma  acqua.  Da  ciò  si  deduce  che  la  rea¬ 
zione  di  decomposizione  è  diversa,  infatti  nell’acqua  del  bagno  idro- 
pneumatico,  nel  quale  si  è  raccolto  il  gas  sviluppantesi.  oltre  l’acido 
ossalico,  che  senza  dubbio  vi  è  andato  per  distillazione,  vi  si  trova 

f1)  Iniziai  le  esperienze  con  questo  acido  assieme  al  dott.  Ghelfi  della  Scuola 
Superiore  di  Commercio  di  Venezia,  ma  in  seguito  egli  non  potè  continuarle. 
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anehe  l’acido  formico.  E’  noto  intanto  che  l’acido  ossalico,  riscaldato 
a  100°  circa  in  presenza  di  glicerina  dà  la  monoformina;  quindi  si  può 
concludere  che  la  prima  fase  della  decomposizione  sia  indicata  dalla 
reazione:  C2C4Ht  =  CO*  4-  HOOOH;  l’acido  formico  cosi  ottenuto  si 
combina  con  la  glicerina  se  ò  presente,  altrimenti  in  parte  distilla 
e  in  parte  si  decompone  in  CO  e  H*0. 

D’altra  parte  i  gas  che  si  formano,  molto  facilmente  non  restano 
idifferenti. 

Se  si  fa  proseguire  la  decomposizione  per  molto  tempo  e  poi  si 
decrive  la  curva  di  raffreddamento  del  residuo  si  osserva  che  esso 
solidifica  a  98°  come  l’acido  ossalico  idrato;  il  che  sta  a  dimostrare 
che  non  subisce  disidratazione.  Infatti  anche  l’acido  ossalico  tenuto 
per  molte  ere  in  stufa  allo  stato  liquido,  fonderà  a  96°  eome  quello 
idrato.  L’acido  ossalico  tenuto  a  lungo  nel  vaoto  su  acido  solforico 
fonde  a  temperatura  un  po’  più  aita  (oa.  116°)  però  si  decompone 
subito  e  nd  raffreddamento  congela  a  98°.  La  stessa  esperienza  fti 
ripotuta  con  acido  ossalico  tenuto  per  pareoehi  mesi  su  acido  sol¬ 
forico  concentrato  e  si  osservò  che  a  135°  incominciava  a  divenire 
pastoso  e  a  decomporsi  ;  la  docoaposizione  diveniva  sempre  più  vìva 
aumentando  la  temperatura  mentre  la  sostanza  non  era  divenuta  an¬ 
cora  tutta  liquida,  ma  era  granulosa  e  sublimava.  A  153°  in  fondo 
al  tubo  di  reazione  vi  era  un  liquido  che  si  decomponeva  mentre 
sulle  pareti  vi  era  ancora  sostanza  granulosa;  a  160°  tutta  la  sosta na 
era  fusa  e  la  decomposizione  e  la  distillazione  erano  molto  vivaci. 

Si  descrisse  una  curva  di  raffreddamento  di  questa  massa  fusa 
e  si  osservò  che  essa  incominciava  ad  ispessire  a  ca.  130°  e  congelava 
a  119°.  Quindi  stabilire  con  precisione  il  punto  di  fusione  dell’acido 
ossalico  anidro  è  oosa  impossibile  non  solo  $>er  la  estrema  difficoltà 
di  averlo  perfettamente  anidro,  ma  anche  per  la  sua  facile  decom¬ 
posizione  prima  di  raggiungere  il  punto  di  fusione;  il  quale  sarà 
certamente  influenzato  dai  prodotti  della  decomposizione,  di  cui  uno 
è  senza  dubbio  l’acido  formico.  Certo  la  fusione  non  avviene  alla 
temperatura  (186-187°  o  189,5°,  essendo  assolutamente  impossibile  di 
arrivarci  data  ia  violenta  decomposizione  che  subisce  la  sostanza 
20-25°  prima. 

Ed  ora  passiamo  agli  ossalati. 

Ossalato  di  ammonio.  —  Si  sapeva  già  che  questo  sale  per  riscaL 
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^Lamento  si  decompone  in  ossido  di  carbonio,  anidride  carbonica. 
Ammoniaca,  cianogeno,  acido  cianidrico  e  ossamide  C202(NH2)2  se 
il  sale  è  neutro  ;  e  se  acido  si  decompone  in  ossido  di  carbonio, 
Anidride  carbonica,  ammoniaca,  acido  cianidrico,  acido  formico  e 
lascia  un  residuo  di  acido  ossamminico  (1). 

La  sostanza  da  me  analizzata  si  è  comportata  invece  nel  se¬ 
guente  modo  : 

A  120°  si  è  svolta  acqua  con  reazione  alcalina;  a  195°  la  tempe¬ 
ratura  resta  un  po’  costante  mentre  sublima  una  sostanza  bianca  e 
si  osserva  una  parziale  fusione.  Il  liquido  che  si  forma  bolle  e  il 
resto  della  sostanza  imbrunisce.  Si  svolge  abbondante  gas  che  ri¬ 
sulta  costituito  da  ossido  di  carbonio  e  da  anidride  carbonica  sol¬ 
tanto;  in  principio  dello  svolgimento  la  quantità  di  acido  era  più 
limitata. 

Il  residuo  nero  è  quasi  insolubile  nell’acqua  e  non  dà  più  la 
reazione  dell’acido  ossalico;  esso  fonde  e  si  decompone  a  210-220°  ; 
deve  essere  acido  ossamminico  il  quale  fonde  con  decomposizione 
precisamente  a  210°. 

Aumentando  il  riscaldalinento  la  temperatura  non  varia,  ma  la 
sostanza  si  decompone  più  presto. 

Nel  tubo  a  sviluppo  si  depone  un  sublimato  bianco  che  è  costi¬ 
tuito  esclusivamente  di  carbonato  d'ammonio  senza  traccia  di  al¬ 
tri  sali. 

Dunque  un  altro  prodotto  della  decomposizione  dell’ossalato  d’am¬ 
monio  è  il  carbonato. 

Ossalato  acido  di  sodio.  —  Questo  sale  incomincia  a  decomporsi 
a  210-20°  dando  un  gas  costituito  da  anidride  carbonica,  da  ossido 
di  carbonio  e  da  vapore  d’acqua  ;  la  decomposizione  si  accentua  in¬ 
nalzando  la  temperatura  fino  a  300  350°  e  si  forma  ossalato  neutro 
senza  la  minima  traccia  di  carbonato.  Al  di  sopra  di  400°  a  bagna 
di  sabbia  si  svolgono  sempre  anidride  carbonica,  ossido  di  carbonio 
e  acqua,  ma  si  forma  anche  un  po'  d’acido  formico,  che  si  discioglie 
nell’acqua  distillata  attraverso  la  quale  si  fanno  gorgogliare  i  gas 

che  si  sviluppano.  In  questa  acqua  si  trova  anche  un  pò’  di  acido 

% 

(0  Dumas  A.  Oh.  t.  XLIV  pag.  129. 

Bàlàrd  A.  Ch.  [3]  t.  IV  pag.  93. 
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Ossalico  ;  il  che  dimostra  che  l’ossalato  acido  abbandona  anzitutto 
acido  ossalico,  che  in  parte  distilla  inalterato,  trasformandosi  in  sale 
neutro.  Il  residuo  nel  tubo  è  carbonizzato  e  contiene  carbonato  di 
sodio ;  l’ossalato  neutro  si  è  dunque  trasformato  in  carbonato  per 
perdita  di  CO.  Secondo  quanto  si  è  detto  la  decomposizione  dell’os- 
salato  acido  è  molto  più  complessa  di  quello  che  si  possa  supporre 
dalle  reazioni  : 

2-C,04HK  =  KA04  +  CO,  +  CO  -h  H20  e  C,04K,  =  £,00* .+  CO 
dalle  quali  si  deduce  che  in  principio  dell’operazione  si  dovrebbero 
avere  CO,  e  CO  in  volumi  uguali  e  poi  in  seguito  il  gas  dovrebbe 
essere  costituito  solo  da  CO;  ma  in  pratica  questo  non  avviene,  il 
volume  di  CO  è  sempre  un  po’  più  grande  a  mano  a  mano  che  pro¬ 
cede  la  decomposizione.  Inoltre  c’è  da  osservare  che  il  residuo  con¬ 
tiene  del  carbone  e  che  si  riforma  contemporaneamente  acido  for¬ 
mico.  Quindi  dall’ossalato  acido  deve  separarsi  anzitutto  l’acido 
ossalico,  il  quale  si  decompone  poi,  come  si  è  veduto,  in  C0„ 
CO*  H,0  e  acido  formico,  mentre  un  po’  distilla.  I  gas  che  si  otten¬ 
gono  da  parte  loro  non  resteranno  indifterenti,  ma  si  stabilirà  tra 
essi  uno  stato  di  equilibrio  che  è  identico  a  quello  che  si  stabilisce 
nel  gas  all’acqua;  nel  nostro  caso  però  manca  la  componente  carbo¬ 
nio  che  probabilmente  si  forma  a  spese  di  uno  dei  gas. 

Ossalato  acido  di  potassio.  —  Questo  sale  si  comporta  in  modo 
identico  al  precèdente;  a  300-350°  si  trasforma  in  ossalato  neutro  per¬ 
dendo  CO*.  CO  e  HjO;  al  di  sopra  di  400°  si  trasforma  in  carbonato 
di  potassio  e  lascia  distillare  un  po’  di  acido  ossalico  e  un  po’  di 
acido  formico;  il  residuo  è  carbonioso.  Anche  in  questo  caso  l’acido 
formico  potrebbe  essersi  originato  dall’acido  ossalico  liberatosi  dal 
sale  acido  nello  stesso  modo  come  si  è  originato  dall’acido  ossa¬ 
lico  puro. 

Ossalato  neutro  di  potassio.  —  Questo  sale  in  principio  ha  dato 
H20,  CO  e  CO*  forse  perchè  non  perfettamente  neutro,  ma  inquinato 
di  sale  acido;  dopo  un  po’  di  tempo  svolge  solo  CO  e  dà  come  resi¬ 
duo  carbonato  di  potassio  e  carbone. 

Ossalato  di  calcio.  —  Fu  preparato  in  laboratorio  per  precipita¬ 
zione  e  poi  lavato  fino  a  completa,  purificazione.  Riscaldato  al  di 
aopra  di*  400°  si  inizia  un  piccolo  svolgimento  di  gas  che  è  esclusi¬ 
vamente  CO;  lo  sviluppo  aumenta  con  la  temperatura.  Xel  tubo  resta 
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carbonato  *di  calcio  'mescolato  a  particelle  di  carbone,  come  negli 
aieri  sali  il  carbone  ei  sarà  originato  nella  decomposizione  di  <00; 
2  00  teOO,  -f-  C;  però  00*  non  si  «trova  affatto  nel  gas  sviluppato. 

11  residuo  trattato  con  acqua  non  ba  dato  traccia  di  ossalato, 
ma  il  liquido  riduce  la  soluzione  di  nforato  d’argento  come  se  con¬ 
tenesse  f or m iato.  La  spiegazione  «della  presenza  di  questo  sale  è 'evi¬ 
dentemente  un  po’  difficile  a  trovarsi,  a  meno  che  non  Si  'foglia  am¬ 
mettere  òhe  nel  sale  'di  calcio  vi  >dia  come  impurezza  casuale  un 
pò  di  acido  ossalico;  però  il  sale  fu  ben  purificato. 

Ossalaio  di  bario.  -—  Anche  questo  sale  e  quello  di  stronzio  e  di 
magnesio  furono  preparati  In  laboratorio.  L’ossalato  di  bario  si  è 
comportato  in  modo  precisamente  identico  all’ossalato  di  calcio^ 
dando  :  00 ,  BaOO,  e  carbone. 

Ossalato  di  stromssio.  —  Il  sale  di  stronzio  a  200°  incomincia  a 
sviluppare  gas  ohe  'fa  aumentando  con  la  temperatura,  specialmente 
al  di  sopra  di  800°. 

•li  gas  è  costituito  principalmente  di  'CO  e  di  un  po’  di  CO,.  L’a¬ 
nidride  carbonica  forse  deriva  dall’acido  ossalico  che  probabilmente 
Possalato  di  stronzio  contiene  in  picchia  quantità,  poidbè  sbattuto 
con  acqua  dà  >a  questa  reazione  acida.  Il  residuo  è  bruno  per  car¬ 
bonizzazione  e  contiene  carbonato  di  stronzio. 

Ossaldto  (H  'magnesio.  —  Questo  sale  incomincia  a  sviluppare 
gas  a  290°  e  lo  «viluppo  continua  sempre  più  rapido  con  l’aumen¬ 
tare  della  «temperatura.  Il  gas  è  stato  raccolto  dal  principio  dell’o¬ 
perazione  a  brevi  intervalli  e  si  è  trovato  sempre  sostituito  da  <X> 
e  OD.;  il  residuo  che  si  è  ottenuto 'impartisce  all’acqua  reazione  alca¬ 
lina.  Da  ciò  si  deduce  che  l’ossalato  di  magnesio  si  decompone  di¬ 
rettamente  in  CO,  C02  e  MgO. 

Si  fu  rilevare  che  la  temperatura,  che  era  misurata  con  un  ter¬ 
mometro  a  mercurio,  non  si  é  elevata  molto.  Quindi  il  carbonato  di 
magnesio  o  non  si  forma  o  appena  si  forma  si  decompone  rapi¬ 
damente. 

Concludendo  :  alcuni  risultati  qui  esposti  erano  già  noti,  ma 
parecchi  altri  molto  interessanti  'non  erano  noti  affatto.  >to  pub¬ 
blico  subito  questo  lavoro  non  solo  per  comunicare  i  suddetti  «ri¬ 
sultati,  ina  anche  per  annunziare  4a  nuova  serie  di  ricerche 'da  me 
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intrapresa  e  avere  la  libertà  di  lavoro  che  ognune  desidera  e  quindi 
eritare  che  altri  presenti  ricerche  analoghe  come  cosa  propria. 

Esperienze  simili  a  queste  eseguite  sugli  ossalati  sto  facendo  sui 
eitvati  e  tartrati,  perchè,  come  ho  detto,  anche  gli  acidi  citrico  e 
tartarico  si  seno  comportati  in  modo  da  non  penaettermi  lo  studio 
della  solubilità  in  essi  dei  loro  sali. 

Venezià  —  R.  istituto  Tecnico 


Sìntesi  di  un  peptide 
dell’acido  aspartico  cogli  enzimi  vegetali 

Nota  preliminare  di  C.  RAVENNA. 

Le  esperienze  descritte  nella  precedente  Nota  (l)  hanno  dimo¬ 
strato  che,  per  prolungata  ebollizione  delle  soluzioni  acquose  di 
asparagina,  questa  si  trasforma  parzialmente  nell’acido  asparagil-a- 
spartico  (dipeptide  dell’acido  aspartico  di  Fischer),  e  che  lo  stesso 
dipeptide  può  ottenersi  dal  malato  acido  di  ammonio,  il  quale,  per 
riscaldamento  a  210°,  dà  origine  ad  un  corpo  dalla  formula  minima 
C4H3NO*  (l’antica  imide  fumarica)  a  cui  assegnammo  la  costituzione 
probabile  di  un’anidride  dell’acido  2.5-dichetopiperazin  3.6-diacetico, 
CgHgNjCV  Da  tale  anidride  venne  appunto  da  noi  ottenuto,  per  trat¬ 
tamento  con  acqua  di  barite  a  freddo,  l’acido  asparagil-aspartico. 
Nelle  citate  Note  abbiamo  messo  in  evidenza  l’importanza  che  hanno 
a  nostro  avviso,  tanto  la  trasformazione  dell’asparagina  come  quella 
del  malato  ammonico  nel  dipeptide  dell’acido  aspartico:  trosforma- 
zioni  ottenute  senza  interventi  chimici  energici.  Ci  eravamo  perciò 
proposti  di  studiare  fino  a  qual  punto  le  sintesi  in  parola  potessero 

r 

essere  comparate  coi  processi  naturali  che  conducono  alla  sintesi 
delle  proteine  nelle  piante.  Sebbene  il  programma  di  ricerca  in 
questo  senso  sia  appena  all’inizio,  pubblico  nella  presente  Nota,  sia 
pure  con  riserva,  l’interessante  risultato  ottenuto  facendo  agire  sul- 
l’asparagina  i  catalizzatori  vegetali. 

(f)  C.  Ravenna  e  G.  Bosinelli,  Gazz.  Chim.  It.  Xl.lX,  II,  308  (1919)  vedasi 
anche  Rend.  Acc.  Lincei  XXV111.  2,  113  (1919);  XXV111,  2.  137,  (1919). 
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Nel  corso  delle  esperienze  delle  quali  da  lungo  tempo  si  occu¬ 
pano  Ciamician  e  Ravenna  (*),  venne  osservato  che  non  soltanto  le 
piante  vive  ma  anche  le  piante  triturate  hanno  attitudine  a  deter¬ 
minare  particolari  processi  sintetici.  Così  la  saligenina,  la  pirocate- 
china,  l’idrochinone,  il  nitrile  e  l’acido  mandelico,  gli  acidi  lattico  e 
tartarico  e  lo  stesso  glucosio  si  trasformano  parzialmente  in  composti 
dai  quali,  per  azione  dell’emulsina  o  degli  acidi  diluiti,  si  rigene¬ 
rano  le  sostanze  originarie.  La  natura  di  tali  prodotti,  alcuni  dei 
quali  potrebbero  essere  glucosidi,  non  è  per  ora  chiarita;  rimangono 
peraltro  innegabili  gli  effetti  sintetici  determinati  dalle  piante  tritu¬ 
rate,  che  furono  specialmente  dimostrati  per  la  saligenina  la  quale 
oltre  a  dare,  come  fu  detto,  un  composto  scindibile  dell’emulsina, 
si  trasforma  in  larga  misura  nella  polianidride  saliretina. 

Era  perciò  da  supporsi  che  le  sostanze  attive  contenute  nelle 
piante  potessero  trasformare  l’asparagina  nel  dipeptide  dell’acido 
aspartico  che  può  essere  considerato  come  un’anidride  iminica.  Le 
esperienze  che  descrivo  in  questa  Nota  preliminare  indicano  che 
deve  formarsi  appunto  un  composto  di  tale  natura. 

In  un  pallone,  della  capacità  di  circa  tre  litri,  furono  posti 
gr.  500  di  foglie  di  spinaci  triturate  in  poltiglia  fine  e  gr.  20  di 
asparagina  sciolta  in  500  cc.  di  acqua  tiepida.  Al  miscuglio  si  ag¬ 
giunse  un  poco  di  toluolo  come  antisettico  e  si  lasciò  a  sè  il  pallone 
tappato  con  cotone  per  20  giorni,  in  termostato  alla  temperatura  di 
25°  circa.  La  poltiglia  venne  quindi  spremuta  ed  il  liquido  filtrato 
attraverso  carta.  Per  vedere  se  dall’asparagina  avesse  preso  origine 
l’acido  asparagil-aspartico,  tutto  il  liquido  tale  e  quale,  senza  con¬ 
centrarlo  per  evitare  che  col  riscaldamento  potesse  formarsi  il  di¬ 
peptide,  fu  trattato  con  acetato  basico  di  piombo  in  piccolo  eccesso. 
Si  ottenne  un  precipitato  giallastro  che  venne  lavato  ripetutamente 
per  centrifugazione,  quindi  sospeso  nell’acqua  e  decomposto  con  idro¬ 
geno  solforato.  Il  liquido,  filtrato  dal  solfuro  di  piombo,  lasciò  se¬ 
parare,  per  concentrazione  nel  vuoto,  dei  cristalli  aghiformi  che  fon¬ 
devano  a  100°;  posti  nel  vuoto  su  acido  solforico,  sfiorivano  mentre 

<*)  G.  Giamician  e  0.  Ravenna.  Rend.  Ace.  Lincei  XVU1,  2,  594  11909); 
XXVII,  2,  293  (19ls;.  Vedasi  anche  la  Xll  Memoria,  Sul  contegno  di  alcune 
sostanze  organiche  m  i  vegetali.  Mein.  dell'Acc.  delle  scienze  di  Bologna,  serie  VII, 
tomo  VII,  pag.  3  (1920). 
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11  punto  di  fusione  si  innalzava  intorno  ai  180°  con  decomposizione. 
Erano  perciò  con  ogni  probabilità  costituiti  dall’acido  ossalico  nor¬ 
malmente  contenuto  nelle  foglie  di  spinaci. 

Il  liquido  filtrato  dall’acido  ossalico,  per  ulteriore  concentrazione 
nel  vuoto,  lasciò  un  residuo  sciropposo  misto  ancora  a  pochi  cri¬ 
stalli.  Per  trattamento  con  alcool  i  cristalli  passarono  in  soluzione 
mentre  lo  sciroppo  si  trasformò  in  una  polvere  (circa  1  gr.)  amorfa, 
bianco  grigiastra  solubilissima  nell’acqua,  insolubile  nell’alcool.  Essa 
venne  ripetutamente  lavata  con  alcool  e  seccata  nel  vuoto  su  acido 
solforico.  Riscaldata  in  tubo  da  punto  di  fusione,  poco  oltre  i  100* 
si  rigonfia  dando  una  massa  schiumeggiante  che  riempie  il  tubetto 
e  trabocca.  Questi  caratteri  hanno  fatto  ritenere  che  la  sostanza  iu 
in  questioue  fosse  realmente  il  dipeptide  aspartico.  Le  analisi  non 
diedero  peraltro  numeri  esatti  per  la  difficoltà,  stante  la  piccola 
quantità  di  cui  disponevo,  di  separare  la  sostanza  dalle  materie  che 
provenivano  dagli  spinaci. 

Non  potendo  per  ora  purificare  completamente  la  sostanza,  ho 
cercato  di  stabilirne  l’identità  per  mezzo  dell’idrolisi  che  avrebbe 
naturalmente  dovuto  condurre  all’acido  aspartico.  Questo  non  poteva 
provenire  dall’ asparagi na  libera  contenuta  negli  spinaci,  perchè  il 
prodotto  era  stato  ottenuto  per  mezzo  dell’acetato  di  piombo  che  non 
precipita  nè  l’asparagina  né  l’acido  aspartico  e  dalle  quali  materie 
la  sostanza  estratta  differisce  anche  per  la  grande  solubilità.  Per  farne 
l’idrolisi,  tutta  la  sostanza  rimasta  (gr.  0,4)  fu  bollita  a  ricadere  per 

12  ore  con  20  cc.  di  acido  solforico  normale;  dal  liquido  venne 
quindi  eliminato  l’acido  solforico  colla  quantità  esatta  di  barite,  ed 
il  filtrato  dal  solfato  di  bario  fu  concentrato  rapidamente  a  bagno¬ 
maria  in  corrente  d’aria.  Si  separò  una  crosta  cristallina  alquanto 
colorata  che  venne  ridisciolta  iu  acqua,  bollita  con  carbone  animale 
ed  il  filtrato  nuovamente  concentrato  a  piccolo  volume.  Si  separa¬ 
rono,  per  raffreddamento,  dei  cristalli  a  forma  di  laminette  che  ven¬ 
nero  nuovamente  purificati  dall’acqua  nella  quale  a  freddo  sono  poco 
solubili.  La  forma  cristallina,  come  pure  la  microanalisi  dimostra¬ 
rono  che  essi  erano  costituiti  da  acido  aspartico. 

mg.  3,797  di  sostanza  diedero  mg.  5,05  di  CO,  e  mg.  1,85  di  11,0 
mg.  2,863  di  sostanza  diedero  cc.  0,252  di  N  (t  =  18°;  p  =  757  mm.). 
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In  100  parti  : 

Calcolato  perC,H7N04:  C  36,09;  H  5,26;  N  10,52. 

Trovato:  C  36,27;  H  *>,45;  N  10,29. 

E’  lecito  dunque  fermare  che  il  corpo  ottenuto  per  precipita¬ 
zione  coll’acetato  di  piombo  dall’estratto  della  poltiglia  di  spinaci 
pud  essere  considerato  come  un  polipeptide  derivante  dall’acido  aspar- 
tice  e  probabilmente  l’acido  asparagil  aspartico  sopra  menzionato.  Seb¬ 
bene  l’analisi  non  abbia  dato  i  numeri  esattamente  richiesti  il  contegno 
della  sostanza  ed  il  prodotto  dell’idrolisi  ne  hanno  fornito  buoni  in¬ 
dizi.  Mi  riservo  tuttavia  di  dare  la  dimostrazione  definitiva  mediante 
esperienze  su  più  larga  seala  che  ho  già  iniziato. 

Come  controllo  dell’esperienza  ora  descritta  venne  posto,  con¬ 
temporaneamente  al  primo  e  per  uno  stesso  tempo,  un  altro  pallone 
contenente  soltanto  500  g r.  di  poltiglia  di  spinaci,  mezzo  litro  d’acqua 
e  un  poco  di  toluolo  per  antisettico,  allo  scopo  di  vedere  se  l’acido 
asparagil-aspartico  si  trovasse  naturalmente  nella  poltiglia  di  spinaci. 
Procedendo  nel  modo  dianzi  descritto,  l’estratto  acquoso  fornì  anche 
in  questo  caso,  coll’acetato  di  piombo,  un  precipitato  che  venne  so¬ 
speso  in  acqua  e  trattato  con  idrogeno  solforato.  Il  liquido  filtrato 
lasciò  separare  per  concentrazione  i  cristalli  di  acido  ossalico  conte¬ 
nuto  negli  spinaci;  e  per  ulteriore  evaporazione  rimase  una  piccola 
quantità  di  scriroppo  che  per  trattamento  con  alcool  si  trasformò 
anch’esso  in  una  polvere  amorfa  solubilissima  nell’acqua.  La  polvere 
ha  peraltro  un  contegno  del  tutto  diverso  dall’acido  asparagil-aspar¬ 
tico.  Riscaldata  fino  a  250°,  annerisce  senza  rigonfiarsi;  bollita  come 
precedentemente  per  12  ore  con  acido  solforico  normale  si  ottenne, 

f 

dopo  eliminazione  dell’acido  solforico  colla  quantità  esatta  di  barite, 
un  liquido  che  per  concentrazione  non  lasciò  separare  cristalli.  In 
questa  prova  non  è  stato  dunque  rinvenuto  il  peptide  dell’acido 
aspartico  formatosi,  con  ogni  probabilità,  nell'esperienza  precedente 
coll’asparagina.  Non  è  tuttavia  da  escludere  in  modo  assolato,  anzi 
appare  verosimile  che,  dato  il  modo  della  sua  formazione,  in  pic¬ 
cola  quantità  possa  essere  presente  anche  nella  stessa  poltiglia  di 
spinaci.  La  questione  sarà  ulteriormente  esaminata  nelle  esperienze 
più  in  grande,  già  iniziate. 

Un’altra  prova  di  controllo  fu  eseguiti!  lasciando  a  sè  per  egual 
tempo  una  soluzione  di  20  gr.  di  asparagi na  in  un  litro  di  acqua  e 
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un  poco  di  toluolo,  allo  scopo  di  vedere  se  alla  temperatura  del 
termostato  l’asparagina  si  trasformasse  parzialmente  nel  dipeptide 
dell’acido  aspartico  indipendentemente  dalla  presenza  degli  enzini 
vegetali.  Da  questa  soluzione  non  si  ottenne  peraltro  traccia  di  pre¬ 
cipitato  coll’acetato  di  piombo.  Ciò  prova  che  l’acido  asparagil-aspar- 
tieo  non  si  era  formato,  essendo  la  reazione  coll’acetato  di  piombo 
assai  sensibile. 

Le  esperienze  preliminari  descritte  in  questa  Nota  hanno  dun¬ 
que  indicato  che  per  azione  di  enzini  vegetali  si  forma  dall'aspara- 

* 

gtna  un  peptfde  dell’acido  aspartico  e,  per  quanto  è  a  mia  cogni¬ 
zione,  sarebbe  questo  il  primo  caso  di  una  simile  sintesi,  per  mezzo 
di  catalizzatori  organici,  fuori  dell’organismo.  Come  era  stato  messo 
in  evidenza  nella  precedente  Nota  (4),  la  formazione  del  dipeptide 
dell’acido  aspartico  per  ebollizione  delle  soluzioni  di  asparagina  ap¬ 
pariva  di  qualche  interesse  anche  dal  punto  di  vista  del  metabo¬ 
lismo  vegetale.  Ora  questo  interesse  mi  sembra  accresciuto  dal  fatto 
che  dall’asparagina,  per  azione  di  enzimi  vegetali,  si  può  arrivare 
ad  un  composto  che,  data  la  frequenza  di  questa  amide  nelle  piante 
potrebbe  essere  considerato  come  un  primo  passo  nella  sintesi  na¬ 
turale  delle  proteine.  Sarà  però  necessario  di  estendere  la  ricerca 
ad  altri  acidi  amidati,  ciò  che  mi  propongo  di  fare. 

Ringrazio  infine  il  dott.  Gaetano  Bosinelli  per  la  sua  attiva  e 
preziosa  collaborazione  in  queste  esperienze. 

(‘)  Gazz.  Chim.  It.  4.  c.  pag.  307. 

Bologna.  —  Laboratori  di  Chimica  agraria  delia  R.  Università. 
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Ricerche  su!  Bis-tetrazolo 
Nota  di  E.  OLIVERI-MANDALÀ. 


Dall’azione  del  cianogeno  sull’acido  azotidrico  ottenni  anni  ad¬ 
dietro  (l)  tre  sostanze  della  seguente  composizione  : 

C,HN5;  CsH3ON5;  C2H2N8 

La  prima  sostanza  la  quale  prende  origine  dall’addizione  di¬ 
retta  di  una  molecola  di  cianogeno  ad  una  molecola  di  acido  azo¬ 
tidrico. 

C,N,  +  N3H  =  C,HNS 

è  il  cianotetrazolo,  che,  nelle  condizioni  di  esperienza,  assume  par¬ 
zialmente  una  molecola  di  acqua  e  dà  la  seconda  sostanza  C2H3ON5 
ch’è  l’ammide  dell’acido  tetrazol-carbonico  ; 

C2HN5  +  H,0  =  C,H3ON5 

All’ultima  sostanza  poi,  C2H*N8,  la  quale  si  forma  o  nell’addi¬ 
zione  di  una  seconda  molecola  di  acido  azotidrico  al  cianotetrazolo: 

C2HN5  +  HN3  =  CtH2N8 

o  per  azione  di  due  molecole  dell’idracido  ad  una  di  cianogeno: 

C2N2  +  2  N3H  —  C2H2N8 

diedi  il  nome  di  bis-tetrazolo  ed  assegnai  la  formula  di  costituzione 
seguente: 

N  -  C  — C  -  N 

N  H  N  N  H  N 

\/  \/ 

N  N 

La  genesi,  la  formazione  di  sa**,  la  decomposizione  con  acido 
solforico  ne  confermarono  la  struttura  ora  indicata.  In  questa  Nota 
estendo  le  conoscenze  di  questa  sostanza,  la  quale  mostra  rispetto 
ai  reattivi  più  energici  una  grande  stabilità  e  solo  si  riesce  con  acido 
solforico  concentrato  a  caldo  o  con  la  potassa  fusa  a  decomporne 
profondamente  la  molecola.  Ma  quello  che  d’interessante  si  ricava 
dalle  esperienze  e  dalle  ricerche  che  seguono,  è  la  formazione  di 
una  sostanza  isomera  col  bistetrazolo,  la  quale  si  ottiene  assieme  ad 
un  etere  bimetilico  quando  si  tenta  eterificare  col  diazometano  in 

(l)  Oliveri  e  Passalacqua.  Gazz.  Chini.  Ital.  46,  11.  465  ;  lì)13. 
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soluzione  di  etere  assoluto  il  bis-tetrazolo.  La  formazione  di  questo 
nuovo  isomero  ci  sembra  tanto  più  interessante  se  si  considera  che 
il  diazometano  s’è  dimostrato  fin’ora  fra  tutti  i  reattivi  chimici,  il 
più  indicato  per  lo  studio  delle  sostanze  tautomere,  e  per  la  velo¬ 
cità  con  la  quale  eterifica,  e  per  le  basse  temperature  cui  si  opera,  e 
per  il  solvente  stesso,  l’etere  anidro,  che,  per  quanto  sia  a  nostra 
conoscenza,  non  provoca  mutamenti  intramolecolari.  Nel  caso  da  me 
osservato  solo  una  piccola  quantità  del  bis-tetrazolo  impiegato  nell’e 
sperienza  è  stato  eterificato  dal  diazometano  :  la  più  gran  parte  in¬ 
vece  ha  subito  una  transposizione:  si  è  formato  il  nuovo  isomero  il 
quale  presenta  proprietà  del  tutto  differenti  da  quelle  del  bis-tetra¬ 
zolo.  Mentre  quest’ultimo  fonde  a  255°  ed  è  un  acido  forte,  l’isomero 
ha  il  punto  di  fusione  98°  e  non  ha  più  carattere  acido  ;  talché  non 
non  è  improbabile  che  ad  esso  possa  spettare  la  seguente  formula 
strutturale  : 

N  -  CH  —  CH  -  N 

Il  I  II  ! 

N  N  N  N 

\S 

N  N 

ch’io  per  ora  dò  con  tutta  riserva,  nella  speranza  di  poterne  conti¬ 
nuare  lo  studio,  subito  che  mi  sarà  possibile  avere  a  disposizione  il 
materiale  di  partenza  (l’azoturo  di  sodio). 

Azione  della  potassa  fusa.  —  Mentre  l’acido  solforico  concentrato 
agisce  sul  bistetrazolo  ossidando  ed  idrolizzando: 

C#H2N8  +  2H20  +  0  -  3N,  +  2CO,  +  2NH3 
la  potassa  fusa  lo  decompone  formando  azoturo  potassico.  L’espe¬ 
rienza  si  conduce  aggiungendo  in  piccolissime  quantità  alla  potassa 
mantenuta  fusa  la  sostanza. 

Se  si  scioglie  poi  la  massa  in  acqua  e  si  neutralizza  esattamente 
la  soluzione  alcalina,  per  aggiunta  di  percloruro  di  ferro,  compare 
nettissima  la  colorazione  caratteristica  rosso  sangue  dell’acido  azo- 
tidrico.  Benché,  per  mancanza  di  sostanza,  la  reazione  non  è  stata 
studiata  dal  lato  quantitativo,  è  da  supporre  che  la  decomposizione 
sia  avvenuta  nel  senso  inverso  a  quello  della  combinazione  : 

C#H2X8  — ►  2N3H  +  C2N2 

Tale  resistenza  alla  rottura  del  nucleo  è  ben  nota  nell’anello 
semplice  del  tetrazolo,  ed  anch’io  ebbi  occasione  di  mostrarla  allora 
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nello  studio  dell’azide  dell’acido  para  toliltiocarbammico,  da  cui  si 
pervenne  attraverso  una  serie  di  reazioni,  ad  un  derivato  dell’ossi- 
tetrazolo.  ( 1 )  Se  però  l’idrogeno  immidico  si  trova  sostituito  tanto 
nel  tetrazolo  che  nell’osotri&zolo,  diminuisce  sensibilmente  la  stabi¬ 
lità  del  nucleo  e  degli  atomi  di  azoto  due  si  eliminano  allo  stato 
elementare  (2). 


La  tendenza  a  perdere  acido  azotidrico  cosi  come  in  generale 
si  manifesta  nelle  sostanze  cicliche  le  quali  contengono  preformato 
raggruppamento  — N=N— NH— ,  si  presenta  anche  nella  maggior 


parte  dello  sostanze  che  hanno  il  gruppo  triazo  — 


N 

|  ;  anzi, 
N 


passando  in  rassegna  le  decomposizioni  dei  più  svariati  aggruppa¬ 
menti  legati  ai  tre  atomi  di  azoto  (triazo-gruppo),  possiamo  affer¬ 
mare  che  tutte  avvengono  nel  senso  dianzi  accennato  e  che  solo  nelle 
azidi  della  seguente  struttura  riscontriamo  la  eliminazione  di  una 
molecola  di  azoto  (3) 

-CH.NS  —  C:NH 

I)  |  N2  -f  | 

—CO  -  co 


11) 


CO.N 


\ 


CH 


CO  .  n/ 

N*  vi 

^>CH 


N  :  CO 


\pu 

y'Vii.  JL 

Misure  crioscopiche.  —  Determinazione  del  peso  molecolare  in 
acqua.  K  =»  1850. 

Nelle  misure  che  seguono  C  indica  la  concentrazione  percentuale 
A  l’abbassamento  criscopico,  M  il  peso  molecolare,  a  il  grado  di  dis¬ 
sociazione: 


0)  Gazz.  Cliiin.  Ital.  44,  1,  670;  1011. 

(-)  Ofr.  Diniroth  e  Taub  Berichte  35,  4045;  1903  e  39,  3912;  1908. 
Oliveri  -  K.  Accademia  dei  Lincei.  Seduta  del  20  febbraio  1910. 
(3)  Forster.  Journ.  Chem.  Soc.  39,  72;  1908. 

Oliveri  -  Gazz.  Chim.  Ital.  45,  11.  120;  1945. 

>  *  44,  1,  6G2,  1914. 

y  e  Oalderaro  *  43,  1,  53H,  1913. 
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c 

A 

M 

oc 

0.168 

0,050 

54 

0,7? 

0,526 

0,120 

81 

0,35 

0,950 

0,190 

92  . 

0,25 

1,708 

0,225 

120 

0, 07 

Dalle  misure  di  conducibilità  elettrica  eseguite  anteriormente 


(1.  c.)  risulta  : 

v  = 

p  = 


32 

210,25 


64 

232,82 


128 

298,12 


da  cui  per  grafica  extrapolazine  si  calcola  il  valore  di  p,  -»  340  e 
quindi  quello  di  a: 


C 

a 

0,43 

0,60 

0,21 

0,fi6 

0,105 

0,85 

Dalle  esperienze  crioscopiche,  le  quali  concordane  abbastanza 
bene  con  le  misure  di  conducibilità  elettrica,  risulta  la  forte  ionig- 


zazione  dèi  bistetrazolo. 


Determinazione  del  peso  molecolare  in  acido  acetico. 


K  —  3900;  M  = 

=  138 

C 

A 

M 

0,819 

0,24 

132 

0,865 

0,25 

135 

1,101 

0,30 

143 

Azione  del  diaeometano.  —  A  gr,  0,90  circa  di  diazometano 
sciòlto  in  100  ce.  di  etere  assòluto  e  svolto  da  cc.  5  di  nitrosometrl- 


uretano,  fa  aggiunto  in  piccolissime  quantità  alla  Tolta,  il  bistetra- 
zolo  finamente  polverizzato  e  ben  disseccato.  Dapprincipio  lo  svi¬ 
luppo  di  azoto  è  tumultuoso  e  l’ètere  si  riscalda,  cosicché  conviene 
raffreddare  esternamente  la  soluzione  eterea  ove  si  fa  avvenire  l’ete- 
rificueione.  9i  sospende  1’aggiunta  della  -sostanza  quando  non  si  os¬ 
servano  più  sensibilmente  bollicine  gassose  che  si  svolgono  in  seno 
all  liquido.  A  misura  che  fi  bistetrazolo  si  eterifica  vanno  precipi¬ 
tando  dei  fiocchettini  bianchi  di  una  sostanza  la  quale  si  deposita 
lentamente  al  fondo  del  recipiente.  Il  liquido,  appena  terminata  la 
reazione,  si  abbandona  al  riposo  per  qualche  ora,  e  poi  si  filtra  e 
si  evapora  l’etere  filtrato.  In  qnesto  modo  rimane  sul  filtro  una 
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polvere  cristallina,  che  osservata  al  microscopio  si  presenza  in  forma 
di  prismi  a  base  quadrata.  Fonde  non  ben  nettamente  verso  150°- 
160°.  Dalla  soluzione  eterea  rimangono  dopo  l’evaporazione  dell’etere 
bei  cristalli  raggruppati  in.  aghi,  della  lunghezza  di  parecchi  milli¬ 
metri,  i  quali  hanno  il  punto  di  fusione  98-99°.  Questa  sostanza, 
come  ho  precedentemente  accennato,  è  isomera  al  bistetrazolo.  Non 
si  scioglie  nei  carbonati  alcalini,  è  pocq  solubile  nell’acqua,  facil¬ 
mente  in  etere  e  in  alcool,  pachissirao  solubile  nel  benzolo.  All’ana¬ 
lisi  si  sono  avuti  i  seguenti  risultati  : 

gr.  0,0358  di  sostanza  diedero  cc.  25  di  N  a  16°  e  758  mm. 
gr.  0,0471  »  *  29.8  di  N  a  15°  e  760  mm. 

calcolato  per  C2H2N8  trovato 

N  °/0  81,13  N  %  81,01  81,49 

L’etere  del  punto  di  fusione  150-160°  é  poco  solubile  nell’alcool 
e  nell’etere,  ancora  meno  nel  benzolo  e  nell’etere  di  petrolio. 
All’analisi  ha  dato  : 

gr.  0,0511  di  sostanza  svilupparono  cc.  29.9  di  N  a  16°  e  759  mm. 
calcolato  per  C2N8(CH3)2  trovato 

N  °/D  67,48  N  °,0  68,08 

Per  azione  della  potassa  alcoolica  concentrata  la  sostanza  svi¬ 
luppa  azoto  e  metil-ammina.  Anche  in  riguardo  alla  costituzione  di 
questo  etere  nessuna  formola  possiamo  dare,  potendo  essa  derivare 
da  uno  dei  bistetrazoli  teoreticamente  possibili,  i  quali  stanno  fra 
di  loro  in  rapporto  di  tautomeria  (*). 

Sali.  —  Sale  di  sodio  CsN8Na2.  Si  forma  aggiungendo  ad  una 
soluzione  acquosa  concentrata  dell’acido,  fino  a  neutralizzazione,  una 
soluzione  purissima  d’idrato  sodico  ed  evaporando  a  bagno  maria. 
Il  sale  disseccato  nel  vuoto  sopra  acido  solforico  forni  all’analisi  : 
gr.  0,2145  diede  gr.  0,1673  di  Na2  S04  corrispond.  a  gr.  0,0541  di  Na 
cale,  per  C2N8Na2  :  Na  °/0  25,27  ;  trovato  Na  %  25,21 
Sale  di  argento  C2N8Agt.  Questo  sale  è  esplosivo.  L’analisi 
è  stata  fatta  nel  seguente  modo  :  gr.  0.1021  di  bistetrazolo  dissec¬ 
cato  nel  vuoto  sopra  acido  solforico,  corrispondente  a  gr.  0,2669  di 

(*)  HN  —  C  —  C  —  N  H  HN  -  C  —  C  =  N  N  =  C  —  C  =  N 

I  t  !l  li  i  I  i  II  I  ii  I  Ini  I  ii  I 

N  1  N  N  N  N  1  N  NLiNH  HN  N  N  11  NH 

/  \  \/  %/  V/ 

N  N  N  N  N  N 
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sale  di  argento,  sono  stati  disciolti  in  acqua.  Alla  soluzione  fu  a g« 

•  ’ 

giunto  un  eccesso  di  una  soluzione  titolata  di  nitrato  di  argento  e 
e  rititolato  l’eccesso  col  solfoeianato  ammonico. 

Soluzione  di  AgNOj  ‘/io  n  cc-  impiegati  30. 

»  »  NH4CNS  Vìo  n  »  »  15. 

15  cc.  di  AgN03  */ io  n.  cosrispondono  a  gr.  0,162  di  A g. 
calcolato  per  C2NtÀg2:  A g  %  62,36  Trovato  Ag.  °/0  60,68. 

Sale  di  bario.  C2N8Ba.  3H#0.  —  Si  ottiene  neutralizzando  esatta¬ 
mente  con  una  soluzione  diluita  d’idrato  baritico  una  soluzione  ac¬ 
quosa  contenente  disciolto  il  bistctrazolo  e  concentrando  poi  a  bagno 
maria.  Il  sale  di  bario  disseccato  all’aria,  cristallizza  con  tre  mole¬ 
cole  di  acqua. 

gr.  0,2035  perdettero  a  110°  gr.  0,0331  di  H20 
gr.  0,2346  diedero  gr.  0,1661  di  BaS04  corrispondente  a 
gr.  0,0977  di  Ba. 

Calcolato  per  CtN8Ba.  3H20  Trovato 

Ba  °/0  41,89  41,65 

H20  °/0  16,51  16,26 

Sale  di  rame.  —  C2N8Cu.  Precipita  in  azzurro  per  aggiunta  di 
acetato  di  rame  alla  soluzione  della  sostanza.  Per  riscaldamento 
esplode  con  estrema  violenza.  Ugualmente  esplosivo  è  il  sale  di  mer¬ 
curio  di  cui  non  si  è  fatta  l’analisi.  Gr.  0,2568  di  sale  di  rame  furono 
con  molta  cautela  decomposti  con  acido  solforico  e  dalla  soluzione 
acida  fu  precipitato  il  rame  coi  soliti  procedimenti  analitici. 

gr.  0,2568  di  sostanza,  disseccata  all’aria  fino  a  costanza  di  peso 
fornirono  gr.  0,0782  di  CuO  corrispondenti  a  gr.  0,0623  di  Cu. 

Calcolato  per  C2N8Cu  Trovato 

Cu  °/0  31,65  31,95 

Palermo.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1920  -  Tip.  Editrice  “  Italia  „  -  Corso  Umberto  I,  20  (Telef.  96-39\ 


Anno  J,:  roma,  maggio  1920  (Parte  I.)  Fasc.  V. 


GAZZETTA  CHIMICA 

ITALIANA 


Pubblicazione  mensile  a  cura  dell’Associazione  Italiana  di  Chimica  Generale  ed  Applicata 


Comitato  dì  Redazione  :  ‘ 

PATERNO  prof.  EMANUELE,  Presidente. 

ANGELI  prof.  ANGELO.  -  CIAMICIAN  prof.  GIACOMO.  -  NASINI  prof.  RAF¬ 
FAELLO.  -  PAKRAVANO  prof.  NICOLA.  -  PIUTTI  prof.  ARNALDO. 


INDICE 


Tommasi  G.  —  Ricerche  sull’ Henna 
(Lawsonla  inermis  L.).  Sulla  co¬ 
stituzione  chimica  del  Lawsone.  - 

Nota  II . p.  263 

Oliykri-Mandalà  E.  e  Angenioa  A. 
Solubilità  dell'i  in  Hi ,  HBr ,  ligi 
e  sulla  formazione  dei  corrispon¬ 
denti  acidi  polialogenati  .  .  »  273 

Ravenna  C.  e  BosinelliG.  —  Sul 


dipeptide  dell'acido  aspartico  e 
sulla  funzione  dell’ asparagina 

nelle  piante  verdi . p.  281 

Sandonnini  C.  —  Sulla  conduttività 
elettrica  di  miscele  di  sali  allo 

stato  fuso  e  solido . »  289 

Berlingozzi  S.  —  Sulla  decomposi¬ 
zione  spontanea  dell” 'x-nattil-fenil- 
amino-metano.  -  Nota  II.  .  .  »  381 


Prezzo  abbonamenti  annui  :  Italia  L.  6o.oo.  —  Estero  Lit.  70.00 


Amministrazione  e  Redazione:  Via  Tre  Novembre,  154 


263 


Ricerche  suM’Henna  (Lawsonia  inermis  L.). 

Sulla  costituzione  chimica  del  Lawsone. 

Nota  11  di  0.  TOMMASI. 

In  una  precedente  nota  sull’Henna  (*)  mi  sono  occupato  delle 
proprietà  merceologiche,  specialmente  tintorie,  sia  del  prodotto  na¬ 
turale,  che  della  sostanza  cromatica  particolare  contenuta  nelle  foglie. 
Proposi  per  questa  il  nome  di  «  Lawsone  »,  da  quello  generico  della 
pianta,  e  pel  fatto  che  trattasi  di  un  composto  chinonico,  come  sarà 
dimostrato  nella  presente  nota,  nella  quale  riferirò  appunto  sulle  ri¬ 
cerche  che  mi  hanno  portato  a  stabilirne  la  formula  di  costituzione. 

Per  ottenere  il  Lawsone,  le  foglie  di  Henna  macinate  vengono 

estratte  con  acqua  a  caldo;  l’estratto  acquoso  viene  aggiunto  di  acqua 

di  calce,  filtrato,  acidificato  fortemente  con  acido  cloridrico,  ed  estratta 
con  etere  solforico.  Si  separa  la  parte  acquosa  e  si  aggiunge  una 

sufficiente  quantità  di  acqua  di  calce;  per  agitazione  la  sostanza  ero* 
matica  ripassa  completamente  nella  parte  acquosa,  comunicando  una 
bellissima  colorazione  rosso  aranciato  brillante;  e  si  forma  inoltre  un 
precipitato  rossiccio  fioccoso.  La  nuova  soluzione  acquosa  ottenuta 
viene  filtrata,  e  riestratta  con  etere,  previa  acidificazione  con  acido 
cloridrico.  La  soluzione  eterea  così  ottenuta  viene  lavata  con  piccole 
porzioni  di  acqua  distillata,  fino  a  che  questa  si  colora,  segno  che 
l’acido  cloridrico  è  stato  quasi  tutto  eliminato. 

Il  liquido  etereo  viene  poi  filtrato  e  concentrato  fino  a  che  non 
incomincino  a  formarsi  dei  cristallini.  Col  raffreddamento  si  depo¬ 
sita  la  sostanza  colorante,  quasi  pura,  cristallizzata  in  bei  ciuffetti 
di  aghi,  od  anche  in  forma  di  polvere  a  cristalli  aciculari,  di  colore 
giallo  chiaro  o  debolmente  aranciati. 

Il  Lawsone  ottenuto,  si  purifica  cristallizzandolo  dall’etere,  o  da 
un  miscuglio  di  alcool  ed  etere,  o  dall’alcool,  per  raffreddamento 
delle  soluzioni  sature  a  caldo.  Si  può  purificare  anche,  molto  bene, 
per  cristallizzazione  del  sale  di  calcio  del  quale  diremo  in  seguito. 

La  sostanza  fonde  con  decomposizione  a  192-195°;  è  poco  so¬ 
lubile  in  acqua  fredda,  abbastanza  a  caldo,  con  colorazione  giallo 


(*)  Annali  R.  Stazione  Chimico  agraria  Sperimentale  di  Roma  voi.  X,  1920» 
Anno  L.  —  Parte  I  17 
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aranciata.  Si  fissa  bene,  come  abbiamo  visto  nella  precedente  noto,  sulla 
lana  e  sulla  seta,  ed  anche  più  prontamente  e  fortemente  sulla  pelle. 

La  soluzione  acquosa  per  ebollizione  prolungata  si  altera,  si  co¬ 
lora  più  intensamente,  il  liquido  diviene  torbido  e  rossastro,  e 
per  raffreddamento  non  si  deposita  più  la  sostanza  inalterata. 

Nelle  soluzioni  acquose  di  idrati  alcalini  ed  alcalino  terrosi  la 
sostanza  si  scioglie  con  colorazione  rosso  aranciata  brillante.  Le  so¬ 
luzioni  alcaline  diluite,  per  acidificazione  si  decolorano  compieta- 
mente,  e  diventano  torbide,  opalescenti,  mentre  se  la  concentrazione 
supera  ri°/0  il  lawsone  si  deposito  allo  stato  cristallino.  Anche  nel¬ 
l’ammoniaca  la  sostanza  si  di  scioglie  con  bella  colorazione  rosso  aran¬ 
ciato  brillante.  La  sostanza  si  scioglie  ancora  con  facilito,  oltre  che 
nell’alcool  ed  etere  già  ricordati,  nell’acetone,  nell’alcool  metilico,  abba¬ 
stanza  nell’etere  acetico,  nel  cloroformio,  nell’acido  acetico. 

E’  quasi  insolubile  nell’etere  di  petrolio,  nel  benzolo,  nel  tetra- 
^loruro  di  carbonio  e  nel  solfuro  di  carbonio. 

Nell’acido  solforico  concentrato  si  scioglie  con  colorazione  rosso 
aranciato.  In  soluzione  acquoso-alcoolica  dà  : 

con  cloruro  ferrico  una  colorazione  ed  un  precipitato  rosso  bruno 
»  »  stannoso  »  >  *  »  giallo 

»  allume  *  *  »  »  » 

»  acetato  di  rame  »  »  »  *  aranciato 

»  nitrato  di  argento  »  »  »  *  rosso -aranciato 

»  tannino  rimane  inalterato 

La  sostanza  non  contiene  azoto  ;  purificata  per  cristallizzazione 
del  sale  di  calcio  e  successive  cristallizzazioni  dell’etere  fu  seccata 
a  100°  ed  analizzata 

I  gr.  0,2002  di  sostanza  dettero  gr.  0,6052  di  CO,  e  gr.  0,0676  H,0 
II  *  0,2060  *  »  gr.  0,5226  di  »  »  0,0670  » 


Da  cui  si  calcola: 

Trovato 

0 

I 

II 

media 

C% 

68,82 

69,18 

69,00 

H  °/0 

3,78 

3,64 

3,71 

o°/0 

27,40 

27,18 

27,29 

(l)  Un  analisi  della  sostanza,  forse  non  perfettamente  para,  eseguita  nel  1914 
•e  già  pubblicata.  (Ann.  R.  Staz.  Chim.  Agr.  Sperim.  di  Roma,  2*,  voi.  Vili,  1915) 
aveva  dato  C  %  68,35;  H  %  3,75. 
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Nella  determinazione  del  peso  molecolare  col  metodo  ebullio¬ 
scopio  in  alcool  etilico. 

gr.  0,4912  di  sostanza  in  gr.  16,6  di  solvente  mi  hanno  dato  un  in¬ 
nalzamento  nel  punto  di  ebollizione  di  0°,20,  per  cui  si  calcola  un 
peso  molecolare  di  171. 

I  risultati  analitici  cosi  ottenuti  concordano  con  la  formula 

C10H6O,  per  la  quale  si  calcola: 

0  %  68,95 

H  °/0  3,48 

0  %  27,57 

Peso  molecolare  174,05 

La  sostanza  riscaldata  con  HI  col  metodo  di  Zeisel  non  dà  luogo 
a  formazione  di  ioduro  di  metile,  per  cui  non  contiene  gruppi  me- 
tossilici  nella  molecola. 

Ha  natura  nettamente  acida,  come  si  è  già  detto,  si  scioglie  negli 
alcali  e  dà  sali  bene  cristallizzati  come  quello  di  calcio  che  si  pre^ 
senta  in  forma  di  cristallini  setacei  rossi,  che  si  formano  concentrando 
a  bagno  maria  la  sua  soluzione  acquosa  e  lasciando  raffreddare. 

Per  prepararlo,  la  soluzione  eterea  del  Lawsone  viene  trattata 
in  imbuto  a  robinetto  con  acqua  di  calce,  evitando  di  aggiungere 
di  questa  un  forte  eccesso.  La  soluzione  acquosa  viene  filtrata  e  con* 
centrata  a  bagno  maria  ;  se  si  è  aggiunta  troppa  calce  è  bene  far  pas* 
sare  una  corrente  di  anidride  carbonica.  Si  filtra  a  caldo  e,  se  la  solu¬ 
zione  è  abbastanza  concentrata,  col  raffreddamento  cristulliza  subito 
il  sale  di  calcio  ih  bellissimi  e  lunghi  aghi  setacei  di  color  rosso,  a 
volte  aggruppati  a  ciuffetti,  i  quali  si  purificano  per  ricristallizzazione 

dall’acqua. 

All’analisi  si  sono  ottenuti  i  seguenti  risultati: 

gr.  0,9693  di  sostanza  seccata  nel  vuoto  su  acido  solforico,  fu¬ 
rono  tenuti  in  stufa  ad  aria  a  110°  fino  a  costanza  di  peso  ;  dopo  8 
ore  avevano  perduto  gr.  0,0846  ;  per  cui  si  calcola  una  perdita  di 
8,73  %.  Una  determinazione  di  calcio  eseguita  sulla  stessa  sostanza 
ha  fornito  gr.  0,1304  di  CaO,  equivalenti  ad  un  contenuto  percen¬ 
tuale  di  Ca  del  9,62. 

Per  un  composto  della  formula  (Cl0H5Og)|  Ca .  2HtO  si  calcola  un 
contenuto  di  8,53  °/0  di  H20  e  9,50  °/0  di  Ca.  Cifre  che  si  accordano 
abbastanza  bene  con  quelle  ottenute. 
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Dopo  avere  cosi  dimostrato  il  carattere  acido  della  sostanza  in 
esame  ho  voluto  ricercare  se  essa  contenesse  ossidrili  fenici  ed  al- 
coolici,  ed  ho  perciò  cercato  di  preparare  un  acetil  derivato. 

Riscaldando  1  gr.  di  sostanza  con  2  gr.  di  acetato  sodico  fusa 
e  10  cc.  di  anidride  acetica,  si  ottiene  una  soluzione  di  color  rosso 
scuro  ;  e  quando,  dopo  aver  fatto  bollire  per  circa  1  ora,  si  versa 
il  liquido  nell’acqua  si  forma  una  sostanza  resinosa  bruno  scura,, 
dalla  quale  è  impossibile  ricavare  alcun  prodotto  definito. 

Migliori  risultati  ottenni  riscaldando  la  sostanza  con  anidride 
acetica  sola,  cioè  senza  acetato  sodico. 

Gr.  1  di  sostanza  mescolata  con  10  cc.  di  anidride  acetica,  si  è 
riscaldata  con  piceola  fiamma  in  un  palloncino  munito  di  refrige¬ 
rante  a  ricadere.  La  sostanza  si  è  sciolta  con  colorazione  giallo-ros¬ 
sastra  chiara,  si  è  mantenuto  all’ebollizione  per  un’ora  circa,  e  dopo 
raffreddamento  si  sono  aggiunti  20-30  cc.  di  acqua.  Dopo  qualche 
tempo  si  è  depositato  il  prodotto  della  reazione  in  cristallini  gial¬ 
lastri,  che  sono  poco  solubili  nell’acqua,  facilmente  nell’alcool,  abba¬ 
stanza  nell’acido  acetico.  La  sostanza  si  potrebbe  purificare  facen¬ 
dola  ricristallizzare  da  detti  solventi  ;  ma  l’ebollizione  in  questi,  la 
altera  con  formazione  di  una  sostanza  rosso-scura  insolubile  nell’acqua. 
Trovasi  più  conveniente  di  purificare  sciogliendo  in  solfuro  di  car¬ 
bonio,  e  lasciando  svaporare  lentamente  la  soluzione  filtrata. 

Si  ottengono  così  dei  magnifici  aghetti,  splendenti  che  fondono- 
a  128-130°. 

Questa  sostanza  seccata  a  100°  e  sottoposta  all’analisi,  mi  ha  for¬ 
nito  i  seguenti  risultati  : 

Gr.  0,1986  dettero  gr.  0,4871  di  C02  e  gr.  0,0692  di  HsO,  da  cui 
si  ha: 

Trovato  Calcolato  per  c12h8o4 

C  %  66,89  66,67 

H  °/0  3,89  3,73 

Il  risultato  dell’analisi  di  questo  acetil-derivato  mostra  che  nella 
sostanza  in  esame  c’è  un  solo  gruppo  ossidrilico,  l’atomo  dell’idro¬ 
geno  del  quale  è  stato  sostituito  dal  gruppo  acetilico. 

C10H5O2OH  C10H6OfOCOCH# 

Restava  da  stabilire  la  funzione  degli  altri  due  atomi  di  ossi¬ 
geno  presenti  nella  molecola. 
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Trattandosi  di  una  sostanza  colorante  naturale  non  azotata,  po¬ 
teva  pensarsi  che  raggruppamento  cromoforo  esistente  nella  mole¬ 
cola  fosse  :  o  un  -CO-  chetonico  isolato  (come  trovasi  per  esempio 
nella  maclurinae  negli  xantoni)  o  congiunto  con  un  — CH=OH —  (come 

è  per  esempio  nei  calconi),  oppure  che  fosse  un  — CO - CO — 

chinonico  come  si  trova  in  molti  ossichinoni  naturali  derivati  dal 
benzolo,  dalla  naftalina  o  dall’antracene.  In  verità  la  formula  greg¬ 
gia  della  sostanza  in  istudio,  ed  il  suo  peso  molecolare  facevano  esclu¬ 
dere  a  priori  che  potesse  trattarsi  di  un  benzofenone  (per  il  quale 
sarebbero  necessari  almeno  13  atomi  di  carbonio  nella  molecola)  o 
di  un  ossiantrachinone  (per  il  quale  occorrono  almeno  14  atomi  di 
carbonio  nella  molecola). 

Il  comportamento  della  sostanza  con  gli  agenti  riducenti  dimo¬ 
strò  poi  in  modo  evidente  la  sua  natura  chinonica.  Infatti  per  ri¬ 
duzione  essa  si  decolora  trasformandosi  in  un  leucoderivato,  un  vero 
idrochinone,  il  quale,  appena  allontanato  dall’azione  dell’agente  ri¬ 
ducente,  si  riossida  con  l’ossigeno  dell’aria. 

Gr.  0,5  di  sostanza  furono  disciolti  in  10  cc.  di  acido  acetico,  e 
ia  soluzione  di  colore  giallo  rossastro  fu  scaldata  a  bagno  maria. 
Aggiungendo  2-3  gr.  di  polveve  di  zinco,  la  soluzione  si  decolora 
in  pochi  minuti.  Se  si  filtra  il  liquido  incoloro  ottenuto,  questo  resta 
incoloro  soltanto  se  si  mantiere  accuratamente  lontano  dall’ossigeno 
dell’aria,  in  atmosfera  di  C08,  ma  appena  viene  in  contatto  con  l’os¬ 
sigeno  la  soluzione  si  colora  sempre  più  intensamente  in  rosso 
arancio. 

Aggiungendo  acqua  alia  soluzione  rossa  così  ottenuta  si  può 
riottenere  la  sostanza  di  partenza.  Questa  è  però  sempre  mescolata 
con  una  polvere  rossa  poco  solubile  in  acqua,  la  quale  è  probabil¬ 
mente  il  prodotto  di  una  ossidazione  più  avanzata. 

La  sostanza  in  esame  ha  dunque  con  gli  agenti  riducenti  un 
comportamento  simile  a  quello  dei  chinoni.  Ho  creduto  perciò  op¬ 
portuno  di  sottoporla  ad  un  altra  reazione  che  per  i  chinoni  dà  ge¬ 
neralmente  buoni  risultati,  cioè  alla  riduzione  acetilante. 

Riscaldando  la  sostanza  con  anidride  acetica  e  polvere  di  zinco, 
si  devono  poter  compiere  insieme  i  due  processi  di  riduzione  e  di 
Acetilazione,  in  modo  cioè  che  l’anidride  acetica  acetili  non  solo  l’os¬ 
sidrile  presente  nella  molecola  (come  sopra  è  stato  dimostrato),  ma 


268 

anche  1  due  ossidrili,  appena  si  formano  nella  riduzione  operata 
dall’idrogeno  svolto  dalla  polvere  di  zinco. 

L’esperienza  ha  dato  risultati  conformi  alla  previsione. 

I  g r.  di  sostanza  fa  disciolto  in  20  cc.  di  anidride  acetica  e  la 
soluzione  fu  scaldata  a  ricadere  eon  una  piccola  fiamma.  Aggiun¬ 
gendo  circa  5  gr.  di  polvere  di  zinco  la  soluzione  giallo -rossastra 
diviene  subito  incolora.  Dopo  un’ora  cirea  di  riscaldamento  si  filtra 
per  separare  lo  zinco  che  non  ha  reagito,  lavando  poi  questo  con  un 
po’  di  acido  acetico.  Aggiungendo  ora  aequa  al  filtrato,  dopo  raffred¬ 
damento,  si  deposita  a  poco  a  poco  il  prodotto  della  reazione  in  la¬ 
minette  bianche.  La  sostanza  ottenuta  si  purifica  facendola  cristal¬ 
lizzare  dall’acido  acetico  diluito  caldo,  con  l’avvertenza  di  non  far 
bollire  troppo  la  soluzione,  perchè  altrimenti  si  determina  un’altera¬ 
zione  nella  sostanza,  con  formazione  di  una  polvere  rossa,  pochissimo 

solubile. 

# 

Per  raffreddamento  della  soluzione  filtrata  si  deposita  il  com¬ 
posto  cristallizzato  in  laminette  bianche  madreperlacee,  che  fondono 
a  133°-134°. 

La  sostanza  seccata  a  100°  fu  sottoposta  all’analisi  e  si  ottennero 
i  seguenti  risultati: 

Gr.  0,1809  di  sostanza  diedero  gr.  0,4214  di  CO,  e  gr.  0,0764  di  H,0, 
per  cui  si  ottiene  la  seguente  composizione  centesimale  : 

Calcolato  per  C16H140«:  C°/0  63,56;  H  °/o 

Trovato:  »  63,53;  »  4,72. 

Con  le  esperienze  sopra  descritte  restava  cosi  dimostrata  la  fun¬ 
zione  dei  3  atomi  di  ossigeno  presenti  nella  molecola  del  Lawsone  ; 
uno  sotto  forma  di  OH  fenico,  due  sotto  forma  di  — CO — CO —  chi- 
nonico.  Bisognava  allora  vedere  se  si  trattasse  di  un  ossichinone  della 
serie  del  benzolo  oppure  della  serie  della  naftalina,  perchè  come  ho 
già  detto,  siccome  la  sostanza  contiene  soltanto  10  atomi  di  carbonio 
nella  sua  molecola,  si  poteva  escludere  che  si  trattasse  di  un  ossian- 
trachinone. 

Utili  indicazioni  potei  avere  con  una  reazione  con  la  quale  si 
possono  distinguere  abbastanza  nettamente  gli  ossichinoni  derivati 
dal  benzolo,  da  quelli  derivati  dalla  naftalina  o  dall’antracene. 

Brissemoret  e  Combes  (*)  osservarono  che  gli  ossichinoni  disciolti 


(*)  Journ.  de  Pharm.  e  de  Chimie  (6)  25,  53  (1907). 
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in  alcool  danno  con  una  soluzione  alcoolica  di  acetato  di  nickel  di¬ 
verse  colorazioni  a  seconda  del  nucleo  che  essi  contengono:  mentre 
gli  ossichinoni  del  benzolo  danno  colorazioni  e  precipitati  bleu,  gli  os- 
sinaftochinoni  generalmente  danno  colorazioni  rosse  o  rosso  violacee, 
gli  ossiantrachinoni  colorazioni  rosse  o  rosa. 

Tenendo  presente  questa  reazione  ho  aggiunto  della  soluzione 
alcoolica  di  acetato  di  nickel  alla  soluzione  alcoolica  della  sostanza 
in  esame,  ed  ho  constatato  la  formazione  di  una  intensa  colorazione 
rossa  e  dopo  qualche  ora  la  separazione  dalla  soluzione  di  pochi 
cristallini  color  rosso  granato. 

La  sostanza  cromatica  ricavata  dall’henna  doveva  dunque  essere 
un  ossinaftochinone  della  formula  C10HeO3.  La  formazione  di  un  ace- 
tilderivato  C10H5O2OCOCH3,  e  di  un  triacetilderivato  della  formula 
C10H5(OCOCH3)3  dal  prodotto  di  riduzione,  e  tutto  il  comportamento 
chimico  della  sostanza,  si  accordava  con  la  deduzione  fatta  che  si 
trattasse  di  un  ossinaftochinone. 

Andando  a  ricercare  fra  i  prodotti  noti  nella  letteratura  chimica 
si  trova  che  sono  conosciuti  diversi  ossinaftochinoni  della  formula 
Ci0H6O3.  Uno  è  il  Juglone  ricavato  dal  mallo  di  noci,  per  il  quale  le 
belle  ricerche  di  Bernthsen  e  Semper  e  di  Mylius  ( 1 )  hanno  dimo¬ 
strato  la  formula  di  5-ossi-l  -4-naftochinone 

0 


■  > 

/\/\ 


HO  5 

Un  altro  degli  ossinaftochinoni  più  noti  è  il  2-ossi-l-4-nafto_ 
chinone 


(*)  Bernthsen.  Berichte,  17,  1945  (1884).  Bernthsen  e  Semper,  ibid.  18,  203 
(1885);  19,  164  (1886);  20,  931  (1887).  Mylius,  ibid.  17,  2411  (1884);  18,  463 
(1885);  18,  2567  (1885). 
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che  non  è  stato  mai  ritrovato  in  natura  e  che  si  può  in  vari  modi 
preparare  artificialmente. 

Meno  noti  sono  il  6-ossi  I-2-naftochinone  e  il  7-ossi-I-2-nafto- 
chinone 


Mentre  il  Lawsone  estratto  dall’Henna  è  completamente  differente 
dal  l’Juglone,  e  dai  due  ossinaftochinoni  ora  menzionati,  risulta  invece 
per  tutte  le  proprietà  sue,  e  per  quelle  dei  suoi  derivati,  identico  al 
2-ossi-l  4-naftochinone,  come  si  può  rilevare  dalla  seguente  tabella: 


Composti 


i 


Lawsone  ricavato 
dairhenna 

aghi  giallo  chiari 


2-os$i-l-4- 

naflochinone 

aghi  giallo  chiari 


5-ossi-l-4*n  affo¬ 
chinone  (Jugloue) 

aghi  giallo 
rossastri 


C10H5OtOCOCH. 

C10H.(OCOCH3) 


p.  f.  19*2-195° 
p.  f.  128-130° 
p.  f.  133-134° 


p.  f.  190 
p.  f.  130  (') 
p.  f.  134-13Ó  vl) 


Il  6-ossi-l-2-naftochinone  è  rosso  e  fusibile  a  165°. 


p.  f.  151-154 
p.  f.  l.)4-l.).) 
p.  f.  129-130 


Il  7-ossi-l-2-naftochinone  costituisce  una  polvere  rosso  bruna  che 
fonde  con  decomposizione  a  190°.  Di  queste  due  sostanze  non  si 
conoscono  derivati  acetilici. 


Per  eseguire  le  ricerche  sopra  descritte,  ho  consumato  tutto  il 
lawsone  che  avevo  a  mia  disposizione,  e  non  ho  potuto  perciò  ese¬ 
guire  per  il  momento,  come  sarebbe  stato  mio  desiderio,  qualche 
altra  reazione,  già  da  altri  fatta,  sul  2  ossi-l-4-naftochinone;  ma  mi 
riprometto  di  riprendere  al  più  presto  queste  ricerche,  appena  mi 
giungerà  da  Tripoli  un  altro  quantitativo  di  foglie,  già  da  tempo 
richiesto. 

Mi  sembra  però  che  le  proprietà  del  Lawsone  e  dei  suoi  deri¬ 
vati,  siano  tanto  concordanti  con  quelle  del  2-ossi-l-4-uaftochinone  e 
dei  corrispondenti  derivati,  che  non  può  restar  dubbio  sulla  loro 
identità. 

t 

E  interessante  osservare  come  questo  ossinaftochinone  noto  già 


( 1 )  Thiele  e  Winter,  Ann.  311,  845  ^1900). 
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da  lungo  tempo,  poiché  molti  chimici  per  diverse  vie  lo  avevano 
preparato  artificialmente,  non  fosse  stato  ancora  ritrovato  in  natura. 

Le  mie  ricerche  sull’  Henna,  che  mi  hanno  condotto  alla  dimo¬ 
strazione  della  formula  di  costituzione  del  lawsone,  aggiungono  così 
un  nuovo  termine  alla  serie  degli  ossichinoni  che  si  trovano  nel 
regno  vegetale. 

Oltre  all’Juglone  già  citato,  altri  ossinaftochinoni  erano  stati 
estratti  dalle  piante.  Fra  questi  è  da  rammentare  l’acido  lapacico, 
in  diversi  legni  colorati,  particolarmente  nel  legno  di  lapaco  dei 
tronchi  delle  Bignoniacee  dell’ America  del  sud,  il  quale,  secondo  le 
ricerche  del  prof.  Paternò  (4),  non  è  altro  che  2-ossi-l-4-naftochinone 
con  una  catena  laterale  in  posizione  3.  Il  lomaziolo  dei  semi  di 
Lomatia  conterrebbe,  secondo  Hooker  (2),  un  atomo  di  ossigeno  di 
più  dell’acido  lapacico  sotto  forma  di  ossidrile  della  catena  laterale. 


0 


0 


C,H 


C^HuOH 


\/\/ 5  9 

•  •  ■  * 

0  o 

acido  lapacico  lomaziolo 

Un  altro  ossichinone  a  scheletro  naftalico  è  probabilmente  quello 
estratto  dalla  Drosera  Witakeri ,  che,  secondo  Rennie  (3),  è  un  metil- 
triossinaftochinone  della  formula 


0 


.CH 


0^  >0H)S 

del  quale  non  si  conosce  però  la  posizione  dei  sostituenti. 

Notissimi  e  molto  più  importanti  sono  gli  ossichinoni  derivati 
dall’antracene  che  sono  stati  estratti  dalle  piante:  dall’alizarina  dei 
rizomi  di  Rubia  species  (Graebe  e  Lieberman  1809)  all’acido  fiscico 
dei  licheni,  studiato  dal  prof.  Paternò  (4).  Essi  formano  una  serie 
molto  numerosa  di  ossiantrachinoni  che  sono  diffusi  nel  regno  vegetale. 
Nè  mancano  esempi  di  ossichinoni  contenenti  il  semplice  anello 


(l)  Paternò  -  Gazz.  Chim.  Ital.  12,  337,  (1882). 
(*)  Hooker  -  Chem.  Soc.  69,  1381,  (1896). 

(3)  Rennie  -  J.  Chem.  Soc.  63,  1083,  (1893). 

(4)  Paternò  -  Gazz.  Chim.  Ital.  12,  254,  (1882). 
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benzenico:  tali  sono,  ad  esempio,  l’acido  ombelico  estratto  dalle 
bacche  di  Embelia  ribes  (4). 

O 

m  • 

«o/V.n, 

CH,[  JoK 
•  * 
o 

e  l’acido  pipitzahoinico  o  perezone,  delle  radici  di  Acourtia  e  Pe- 
rezia  (2). 

O 

C  H 

'-'6ni3| 

Oh(  CH  =  CH  —  CH3 
•  • 

0 

Se  a  tutti  questi  ossichinoni  dei  quali  è  nota  con  sufficiente  si¬ 
curezza  la  formola  di  costituzione  3i  aggiungono  gli  altri  numerosi 
che  da  diverse  piante  sono  stati  estratti,  ma  dei  quali  nulla  si  co¬ 
nosce  di  preciso,  se  si  pensa  inoltre  che  molti  chinoni,  non  ossidri- 
lati,  sono  pure  noti  come  prodotti  della  vita  vegetale,  si  deve  con¬ 
cludere  che  questi  composti  gialli  o  gialli-rossi  abbiamo  un  parti¬ 
colare  significato  biologico.  Ma  fra  le  sostanze  innumerevoli  che 
elabora  l’organismo  vegetale  ve  ne  ha  di  quelle,  la  cui  funzione 
biologica  si  manifesta  in  modo  più  che  evidente,  tali  sono  per  ©8. 
le  sostanze  proteiche,  gli  idrati  di  carbonio,  le  sostanze  grasse;  ve  ne 
sono  invece  altre  numerosissime,  il  di  cui  ufficio  è  meno  chiaro,  o  del 
tutto  oscuro,  ma  che  pel  fatto  che  si  trovano  normalmente  e  diffu¬ 
samente  in  tutte  o  in  particolari  specie  di  piante,  mostrano  di  avere 
un  significato  ben  preciso,  sebbene  a  noi  sconosciuto.  A  questa  serie 
di  sostanze  appartengono  questi  composti  chinonici  giallo-rossi,  sulla 
cui  possibile  funzione  nell’organismo  vegetale,  sarebbe  oggi  del  tutto 
azzardato  esprimersi  in  qualche  modo. 

Roma.  —  R.  Stazione  Chimico-Agraria  Sperimentale. 

(*)  Hefter  e  Fenerstein  -  Arch.  Pharm.  238,  15,  (1900). 

<*)  Fichter  Jetzer  e  Leepin  -  Ann.  395 ,  1,  (1913). 

« 
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Solubilità  dell’J  in  HJ,HBr  e  HCI  e  sulla  formazione 
dei  corrispondenti  acidi  pollaiogenati. 

Nota  1  di  E.  OLIVERI-MANDALÀ  ed  A.  ANQENICA. 

E’  noto  che  gli  alogeni  nono  più  solubili  nelle  soluzioni  degli 
idracidi  che  nell’acqua  pura.  Uno  studio  sistematico  quantitativo 
della  solubilità  dei  diversi  alogeni  negli  acidi  iodidrico,  bromidrico 
e  cloridrico  a  diverse  concentrazioni,  per  quanto  sia  a  mia  cono¬ 
scenza,  fin’ora  non  è  stato  eseguito.  In  questa  prima  Nota,  pertanto, 
riferisco  alcuni  dati  di  solubilità  dell’iodio  negli  acidi  sopra  men¬ 
zionati. 

Le  esperienze  furono  fatte  agitando  in  nn  termostato  mantenuto 
alla  temperatura  costante  di  25°,  delle  boccette  a  tappo  smerigliato, 
le  quali  contenevano  l’iodio  finamente  polverizzato,  sospeso  nelle 
soluzioni  degli  idracidi  a  concentrazione  nota.  L’iodio  fu  purificato 
sublimando  il  prodotto  puro  del  commercio  sopra  ioduro  potassico 
ed  ossido  di  bario. 

Dopo  un  paio  d’ore  di  agitamento  dalle  soluzioni  già  sature  di 

iodio,  venivano  prelevati  10  cc.  di  liquido,  nel  quale  si  aveva  la  cura 
di  osservare  che  non  vi  fosse  iodio  in  sospensione.  La  titolazione  si 
eseguiva  con  soluzioni  1/10  o  1/50  N.  di  anidride  arseniosa,  rendendo 
dapprima  la  soluzione  alcalina  con  bicarbonato  sodico  puro.  Per  co¬ 
noscere  la  quantità  assoluta  di  iodio  disciolta  nell’idracido  si  è  anche 
determinata  la  solubilità  dell’iodio  nell'acqua. 

I  risultati  di  queste  ultime  ricerche  sono  i  seguenti: 

Tàb.  1.  —  Solubilità  di  J  in  H,0  :  t°  =  25° 


J°/o 

mol.  J  per  1. 

0,0334 

i 

i 

0,00131 

Questi  numeri  rappresentano  la  media  di  parecchie  determina¬ 
zioni  e  concordano  abbastanza  bene  coi  valori  trovati  da  altri  spe- 
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rimentatori  (1).  Nelle  tabelle  che  seguono  nella  3°  e  4°  colonna  verticale 
è  riportata  la  quantità  di  idracido  e  di  iodio  espressa  in  grammi- 
molecole  per  litro  di  soluzione. 


Tab.  2.  —  Solubilità  di  J  in  HJ  :  t°  =  25°,  2 


HJ  °/o 

J°/o 

mol.  HJ 

mol.  J 

0,7744 

0,7493 

0,0604 

0,0295 

1,1801 

1,1658 

0,0922 

0,0459 

1,5485 

1,5494 

0,1209 

0,0610 

2,7008 

2,8371 

0,2110 

0,1117 

3,9936 

4,1468 

0,3120 

0,1633 

5,4144 

6,4973 

0,4230 

0,2358 

6,4000 

7,6200 

0,5000 

5,3000 

8,1280 

! 

10,0330 

0,6350 

0,3950 

Tab.  3.  — 

Solubilità  di  J  in  HBr 

:  t°  -  25° 

HBr  °/0 

J  % 

mol.  HBr 

mol.  J 

4,0500 

0,2037 

0,5000 

0,0081 

5,1440 

0,2438 

0,6350 

0,0096 

10,1060 

0,5156 

1,2433 

0,0203 

15,1065 

0,8331 

1,8649 

0,0328 

22,6580 

1 ,3055 

2,7973 

0,0514 

30,2130 

1,9050 

3,7297 

0,0750 

I  % 

mol.  I  per  1. 

Autori 

0,03385 

0,001334 

Hartley  e  Oamphell 

0,03404 

0,001341 

Luther  e  Sammet 

0,03394 

0,001337 

Jakowin 

0,03404 

0,001342 

Nojes  e  Seidensticker 

0.03351 

0,00132 

Brav. 

* 
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Tab.  4.  —  Solubilità  di  J  in  HCI  :  t°  =  25°,  4 


HCI  % 

J°/o 

mol.  HCI 

ìuol.  J 

1,8250 

I 

0,03917 

0,5000 

0,00170 

4,0420 

0,06502 

1,1230 

0,00256 

5,5540 

0,08118 

1,5540 

0,00320 

6,4830 

0,09474 

1,8010 

0,00373 

7,4970 

0,1092 

2,0539 

0,00430 

9,1910 

0,1297 

2,5530 

0,00511 

12,0960 

0,1625 

2,3139 

0,00640 

14,0710 

0,1855 

3,8550 

0,00730 

Nelle  tabelle  che  seguono,  la  prima  colonna  contiene  la  gram- 
momolecola  dell’idracido  sciolta  in  un  litro  d’acqua,  la  seconda  la 
quantità  di  jodio  espressa  pure  in  grammimolecole  sciolta  nell’idra¬ 
cido  alla  rispettiva  concentrazione,  e  che  si  è  ottenuta  sottraendo 
dai  valori  riportati  nelle  precedenti  tabelle  la  solubilità  dell’jodio 
nell’acqua  (come  risulta  dalla  prima  tavola),  l’ultima  colonna  infine 
rappresenta  il  rapporto  fra  i  due  valori  precedenti. 


Tabella  5. 


mol.  HJ 

mol.  J-0, 00130 

J/H 

0,0604 

0,0282 

0,466 

0,0922 

0,0446 

0,584 

0,1209 

0,0597 

0,493 

0,2110 

0,1104 

0,523 

0,3120 

0,1620 

0,519 

0,4230 

0,2345 

0,554 

0,5C00 

0,2887 

0,597 

0,6350 

0,3937 

6,620 
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Tabella  6. 


mol.  HBr 

mol.  J-0,00130 

J/HBr 

0,5000 

0,0068 

0,0136 

0,6350 

0,0083 

0,0130 

1,2433 

0,0190 

0,0151 

1,8649 

0,0315 

0.0168 

2,7973 

0,0501 

0,0185 

3,7297 

0,0737 

0,0195 

Tabella.  7. 

mol.  HC1 

mol.  J-0,00130 

| 

J/HC1 

0,1230 

0,00126 

0,00112 

1,5540 

0,00190 

0,00122 

1,8010 

0,00243 

0,00133 

2,0530 

0,00300 

0,00146 

2,5530 

0,00381 

0,00148 

3,3139 

0,00510 

0,00153 

3,8550 

j 

0,00600 

0,00155 

La  tavola  V  ci  mostra  che  il  rapporto  j odio/acido  iodidrico  é 
una  funzione  della  concentrazione  ed  aumenta  lievemente  col  cre¬ 
scere  della  concentrazione  dell’idracido.  Lo  stesso  comportamento 
dimostra  l’jodio  nelle  soluzioni  di  joduro  potassico.  Se,  difatti,  dalle  mi¬ 
sure  di  Weith  e  Dossios  si  calcola,  nello  stesso  modo  da  me  sopra 
indicato,  il  rapporto  J/KJ  si  ottiene: 
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Tabella  8. 


KJ 

J 

J/KJ 

0,108 

0,046 

0,413 

0,190 

0,0905 

0,468 

0,278 

0,143 

0,509 

0,357 

0,188 

0,522 

0,433 

0,237 

0,544 

0,605 

0,240 

0,574 

0,716 

0,440 

0,612 

Le  misare  di  A.  A.  Nojes  e  Seidensticker  eseguite  in  sol  azioni 
molto  più  diluite  hanno  dato  per  J/KJ  dei  valori  costanti  per  soluzioni 
da  0,  1  a  0,005  normali,  per  soluzioni  diluitissime  il  rapporto  J/KJ 
diventa  funzione  della  concentrazione,  come  risulta  dalla  seguente 
tabella  che  io  riporto  dalla  memoria  citata:  il  rapporto  J/KJ  si  ri¬ 
ferisce  anche  in  questo  caso  alla  quantità  assoluta  di  J  sciolta  nel 
joduro. 

Tabella  9. 


KJ 

J 

J/KJ 

0,000834 

0,001814 

0,568 

0,001661 

0,002235 

0,537 

0,003222 

0,003052 

0,514 

0,006643 

0,004667 

0,500 

0,01329 

0,008003 

0,501 

0,02657 

0,01468 

0,502 

0,05315 

0,02803 

0,502 

0,1063 

0,05528 

0,507 

Le  esperienze  di  solubilità  dell’jodio  in  acido  iodidrico,  da  me 
eseguite,  e  quelle  dell’jodio  in  joduro  potassico,  mostrano  che  l’jodio 
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ha  la  stessa  solubilità  nelle  due  soluzioni  alla  stessa  concentrazione. 
Lo  stesso  fatto  si  osserva  paragonando  le  solubilità  dell’jodio  negli 
acidi  cloridrico  e  bromidrico  con  quelle  che  lo  stesso  alogeno  mostra 
nel  cloruro  e  bromuro  potassico.  Difatti,  confrontando  la  tavola  VI 
con  la  seguente  che  io  tolgo  dai  dati  di  J.  L.  Bell  e  M.  L.  Bucklej 
si  ha  : 

Tabella  10. 


KBr 

J 

J/KBr 

0,5091 

0,0038 

0,017 

0,8982 

0,0139 

0,015 

0,4781 

0,0207 

0,014 

1,9395 

0,0266 

0,013 

2,3688 

0,0314 

0,013 

2,7780 

0,0358 

0,013 

3,1688 

0,0398 

0,012 

3,4537 

0,0432 

0,012 

Infine  sulla  solubilità  dell’jodio  nei  cloruri  corrispondenti  tro¬ 
viamo  nella  letteratura  solamente  i  dati  di  W.  H.  Me.  Lauchlan. 


Tabella  11. 

Sostanza 

J  normale 

gr.  J  per  1. 

H20 

0,0022 

0,279 

n.  NaCl 

0,00453 

0,575 

n.  KC1 

0,00527 

0,658 

da  cui  si  ricava: 

J  :  NaCl  =  0,00453  —  0,0022  :  0,5  =  0,0046 
un  valore  che  molto  si  avvicina  alla  media  dell’ultima  colonna  J  :  HCI 
della  tavola  IV. 
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L’aumentata  solubilità  delljodio  negli  idracidi  accennati  può 
spiegarsi  ammettendo  la  formazione  di  acidi  polialogenjfti  : 

•  HJ.J2  HC1.J,  HBrJj 

che  ancora  non  si  conoscono  allo  stato  libero.  Di  essi  però  sono  stati 
isolati  alcuni  sali  alcalini: 

IvJ.J2  KC1.J*  CsBr.  12  J2  (‘) 

analoga  ipotesi  è  stata  fatta  per  le  soluzioni  diluite  di  I  in  KI,  nelle 
quali  si  ammette  dalla  maggior  parte  dei  chimici  resistenza  di  KI3; 
in  quelle  più  concentrate  probabilmente  si  trovano  altri  polioduri. 
A  conferma  di  tale  veduta  parecchi  autori,  da  diversi  punti  di  vista, 
si  sono  occupati  dell’argomento;  e  la  questione  dell’esistenza  o  meno 
di  tali  polioduri  in  soluzione  ha  fatto  arricchire  la  letteratura  chi¬ 
mica  di  un  numero  rilevante  di  lavori.  In  base  ai  risultati  della  so¬ 
lubilità  dell’iodio  in  ioduro  potassico  a  diverse  concentrazioni  (2), 
della  determinazione  dei  punti  di  congedamento  di  dette  soluzioni  (3), 
delle  misure  di  conducibilità  elettrica  (4),  di  ricerche  sui  rapporti  di 
ripartizione  dell’iodio  in  ioduro  potassico  e  solfuro  di  carbonio  (5)r 
della  determinazione  delle  forze  elettromotrici  ('■)  e  degli  spettri  di 

C)  Berthelot  Comt.  remi.  90,894:  ISSO.  ANN.  chini.  Phjs.  (5)  21,380. 

Wells  e  Penlìel  —  Zeits.  auurg.  Chem.  1,  85  ;  1892. 

Wells  e  Wheeler  —  Am.  Jouru.  of  Soc.  (3)  43,475  ;  1892. 

(-)  W  ;  H  ;  Me.  Lauchlan  —  Zeits  f.  Phjs.  Chem.  44,000  ;  1903. 

L.  Brumer  —  Zeits.  f.  Phjs.  Chem.  2(3,150 :  1898. 

A.  A.  Noyes  e  I.  Seideustiker  —  Zeits.  f.  Phys.  Chem.  27,357  ;  1898. 

(3)  Paterno  e  Peratoner  —  Gazz.  Chim.  Ital.  21.110;  1891. 

Lo  Blanc  e  Noyes  —  Zeits.  f.  Phys.  Chem.  6.3*5  ;  1890. 

Paternò  e  Oliveri-Mandalà  —  Rend.  Soc.  Chim.  di  Roma,  pag.  221,  anno  V. 

(4)  divari  —  Atti  Acc.  Lincei.  (5)  20,  I,  470;  1910. 

Costa  —  Atti  6  Cong.  Chim.  Appi.  voi.  VI,  360. 

W.  C.  Bray  —  Ionrn.  Am.  Chem.  Hoc.  32,914  ;  1910. 

C)  H;  M.  Dawson  —  Proceedings  Chem.  Soc.  16,215;  1900. 

A.  A.  Iakovkin  —  Zeits.  f.  Phvs.  Chem.  13?  539;  1890. 

C.  H.  Burgess  e  L.  Chapmau  —  ourn.  Chem.  Soc.  85,1303:  1904. 

H;  M.  Dawson  —  Jour.  Chem.  Soc.  79,328;  1901. 

C5)  A.  P.  Laurie  —  Zeits.  f.  Phys.  Chem.  67,627  ;  1909. 
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assorbimento  (*),  tutti  gli  sperimentatori  concordano  nell’affermare 
1’esistenza  in  soluzione  di  polioduri  (*). 

Io  ho  voluto,  pertanto,  anche  determinare  i  punti  di  congela¬ 
mento  delle  soluzioni  acquose  degli  acidi  iodidrico  e  bromidrico 
dopo  raggiunta  di  iodio,  per  vedere  se  tali  soluzioni  mostrassero  un 
comportamento  crioscopico  come  quello  che  presentano  lé  soluzioni 
di  iodio  in  ioduro  potassico. 

Data  la  poca  solubilità  dell’iodio  nell’acido  clcridrico  non  si  sono 
eseguite  le  misure  corrispondenti.  Da  queste  determinazioni  risulta 
che  alle  concentrazioni  alle  quali  ho  operato  il  punto  di  congeta- 
mento  delle  soluzioni  esaminate  rimane  inalterato  con  1’aggiunta 
dell’iodio. 

Nella  I  colonna  della  tabella  che  segue  sono  indicate  le  grani* 
mimolecole  di  HI  per  litro  di  soluzione,  nella  seconda  il  punto  di 
congelamento  di  dette  soluzioni,  nella  terza  la  quantità  di  J  espressa 
pure  in  gr.  mol.  per  1,  e  nell’ultima  infine  il  punto  di  congelamento 
della  nuova  soluzione. 


Tabella  12  (3). 


mol.  HJ 

p.  di  cong. 

mol.  J 

p.  di  cong 

0,1 

! 

|  —  0,34 

0,00339 

—  0,34 

0,2 

-  0.69 

0,00548 

-  0.69 

0,3 

-  1,05 

0,00836 

| 

l 

-  1,05 

(‘)  Tinkler  —  Journ.  Chem.  Soc.  91,9%  ;  1907,  e  93,  1611  ;  1908. 

(2)  C  ;  L.  Parsons  (Journ.  Phys.  Chem.  11,669  ;  1907),  e  Parsons  e  H,  P.  Cor- 
liss  (Journ.  Am  ;  Chem.  Soc.  32  1367  ;  1910)  nello  studio  del  sistema  ternario  : 
l — Ht0 — KI  in  base  ai  risultati  avuti  nella  diffusione  di  dette  soluzioni  attra¬ 
verso  una  membrana  di  pergamena,  escludono  la  formazione  di  polioduri  in  solu¬ 
zione. 

(3)  Determinazioni  -l  ioscopiche  in  soluzioni  concentrate  di  Cl,  Br,  ed  I  nei 
rispettivi  idracidi  furon  >  ur  i  eseguite  or  sono  parecchi  anni  dal  prof.  Paternò  in¬ 
sieme  con  me.  Rend.  Sue.  nim.  di 
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Tabella  13. 


mol.  HBr 

p.  di  coug. 

mol.  J 

p.  di  cong. 

0,5 

-  1,75 

0,00562 

—  1,75 

Dalle  esperienze  crioscopiche  risalta  che  di  fatto  si  formano 
nelle  soluzioni  esaminate  dei  composti  molecolari  perchè  il  panto 
di  congelamento  delle  soluzioni  degli  idràcidi  rimane  invariato  con 
1’aggiunta  deli’iodio.  Dippiù,  la  dissociazione  dell’acido  iodidrico  alle 
concentrazioni  da  0,1  a  0,3  normale  è  uguale  a  quella  del  polia- 
cido  HJ3  ;  e  che  lo  stesso  grado  di  ionizzazione  mostrano  HBr  e 
HBr,  sempre  che  si  ammetta  in  soluzione  diluita  la  esistenza  di 
poliacidi  trialogenati. 

Dalle  misure  poi  di  solubilità  dell’iodio  in  HJ,  HBr  e  HC1  e  nei 
sali  alcalini  corrispondenti  si  deduce  che  se  tale  solubilità  è  spe¬ 
cifica  all’ione  alogeno,  d’altra  parte  è  indipendente  dall’ione  po¬ 
sitivo. 

Palermo.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università. 


Sul  dipeptide  dell’acido  aspartico 
e  sulla  funzione  dell’asparagina  nelle  piante. 

Nota  di  C.  RAVENNA  e  O.  BOS1NELLL 

Le  ricerche  dell’anno  scorso  (*)  ci  avevano  indicato  che  per  pro¬ 
lungata  ebollizione  delle  soluzioni  acquose  di  asparagina  prende 
origine  un  composto  che  per  i  suoi  caratteri  appariva  uguale  all’a¬ 
cido  asparagil-aspartico  (dipeptide  dell’acido  aspartico)  di  Fischer  e 
Koenigs.  Riscaldando  questo  corpo  a  210°  avevamo  ottenuto  inoltre 
un’anidride  riconosciuta  identica  alla  sostanza  anticamente  descritta 
■come  imide  fumarica,  la  quale  per  trattamento  con  acqua  di  barite 

U)  Gazz.  Chim  ltal.,  X  .  2,303  (1919);  vedasi  anche  Rend.  della  R.  ce. 
Lincei,  XXVIII,  2,  113  e  1  .  u.  il)). 
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a  freddo  ci  aveva  dato  il  dipeptide  allo  stato  di  purezza.  Da  ciò  ab¬ 
biamo  dedotto  che  il  corpo  primitivamente  estratto,  per  il  quale  ra¬ 
nalisi  non  aveva  peraltro  fornito  i  numeri  richiesti,  fosse  in  realtà 
il  dipeptide  dell’acido  aspartico.  Nel  corso  delle  esperienze  prece¬ 
denti  avevamo*  pure  osservato  che  nell’ebollizione  della  soluzione  di 
asparagina  doveva  originarsi  qualche  altro  prodotto  perchè  dopo 
aver  eliminato  la  maggior  parte  del  dipeptide  coll’acetato  neutro  di 
piombo,  le  acque  madri,  liberate  dal  piombo  coll’idrogeno  solforato, 
davano  per  concentrazione  ancora  uno  sciroppo  il  cui  contegno  era 
differente  da  quello  dello  sciroppo  primitivo.  Era  perciò  necessario 
ripetere  le  prove  e  non  soltanto  per  identificare  gli  altri  eventuali 
prodotti  di  trasformazione  dell’asparagina,  ma  anche  per  studiare  in 
modo  più  particolareggiato  le  condizioni  di  formazione  del  dipeptide 
e  sopratutto  per  confrontare  il  contegno  dell’asparagina  con  quello 
dell’acido-asparartico . 

L’esperienza  coll’asparagina  venne  iniziata  di  nuovo  sottoponendo 
a  ebollizione  prolungata  con  refrigerante  a  ricadere  una  soluzione 
acquosa  di  10  gr.  di  asparagina  in  200  cc.  Di  quando  in  quando 
venivano  prelevate  delle  prove  di  liquido  che  si  saggiavano  coll’a¬ 
cetato  neutro  di  piombo  e  già  dopo  15-20  ore  esso  determinava  la 
formazione  di  un  precipitato  che  indicava  la  presenza  del  dipeptide. 
L’ebollizione  si  protrasse  per  200  ore  e  cioè  fino  a  quando  il  preci¬ 
pitato  coll’acetato  di  piombo  non  accennava  più,  nei  vari  saggi  ad 
aumentare  in  modo  apprezzabile.  Tutto  il  liquido  rimasto  (cc.  165) 
che  dava  nel  modo  più  caratteristico  la  reazione  del  biureto,  venne 
trattato,  dopo  raffreddamento,  con  acetato  neutro  di  piombo  in  pic¬ 
colo  eccesso.  Si  ottenne  un  precipitato  voluminoso  che  venne  sepa¬ 
rato  per  centrifugazione,  lavato  ripetutamente,  quindi  sospeso  in 
acqua  e  decomposto  con  idrogeno  solforato.  Il  filtrato  dal  solfuro  di 
piombo  lasciò  per  concentrazione  uno  sciroppo  che  stemperato  nel¬ 
l’alcool  assoluto  si  trasformò  nella  solita  polvere  bianca,  amorfa,  so¬ 
lubilissima  nell’acqua,  nella  quantità  di  circa  2  gr.  Per  purificarla 
venne  ridisciolta  in  acqua,  nuovamente  precipitata  con  acetato  di 
piombo,  bollita  dopo  eliminazione  del  piombo,  con  carbone  animale 
ed  il  filtrato,  evaporato  a  consistenza  sciropposa,  fu  di  nuovo  stem¬ 
perato  nell’alcool.  La  sostanza  ottenuta,  seccata  nel  vuoto  su  acido 
solforico,  diede  questa  volta  all'analisi  i  numeri  richiesti  dall’acido 
asparagi  1 -aspartico. 


283 


mg.  4.925  di  sostanza  diedero  mg.  7.00  di  CO.,  e  mg.  2,15 
di  H20.. 

mg.  11,102  di  sostanza  diedero  cc.  1,098  (corr.)  di  N  (t  =  19°; 
p  ™  763  mm.). 

In  100  parti  :  Calcolato  per  CHH,2Nt07  Trovato 

C  38,71  38,78 

H  4,84  4  85 

N  11,29  11,60 

Il  suddetto  dipeptide  che  l’anno  scorso  abbiamo  potuto  ottenere 
puro,  come  si  disse,  soltanto  previa  la  sua  trasformazione  nell’ani¬ 
dride,  è  stato  dunque  in  questa  esperienza  isolato  direttamente  allo 
stato  di  purezza.  In  tal  modo,  e  dopo  gli  infruttuosi  tentativi  di 
altri  autori  (‘)  rimane  definitivamente  dimostrata,  con  tutto  rigore, 
la  formazione  dell’acido  asparagil.aspartico  per  ebollizione  delle  so¬ 
luzioni  acquose  di  asparagina. 

Le  acque  madri  da  cui  era  stato  separato  il  dipeptide  vennero 
trattate  con  idrogeno  solforato  ed  il  filtrato  dal  solfuro  di  piombo 
fu  concentrato  a  piccolo  volume. 

Per  identificare  gli  altri  prodotti  originatisi  nell’ebollizione  della  so¬ 
luzione  di  asparagina  abbiamo  innanzi  tutto  eliminato  dal  liquido 
l’ammoniaca  proveniente  dall’amide.  A  tal  fine  esso  venne  trattato 
in  un  pallone  con  200  cc.  di  barite  N  3.  Il  pallone  era  messo  in  co¬ 
municazione  con  una  pompa  aspirante  che  agiva  di  continuo,  mentre 
per  mezzo  di  un  tubo  capillare  si  faceva  gorgogliare  nel  liquido 
mantenuto  a  temperatura  ordinaria,  una  lieve  corrente  d’aria  pri¬ 
vata  di  anidride  carbonica.  Cessato  lo  sviluppo  di  ammoniaca,  il  li¬ 
quido  venne  trattato  colla  quantità  esatta  di  acido  solforico  per  eli¬ 
minare  il  bario  ed  il  filtrato  dal  solfato  di  bario  fu  concentrato 
a  piccolo  volume.  Si  separarono  dei  cristalli  nella  quantità  di  3  gr., 
che  vennero  ricristallizzati  frazionatamente  dall’acqua.  La  prima  fra¬ 
zione,  più  abbondante,  dimostrò  di  essere  costituita  da  acido  aspar- 
tico  ;  la  seconda,  in  piccola  quantità  diede  all’analisi  una  percentuale 
di  azoto  intermedia  fra  quella  dell’acido  aspartico  e  dell’asparagina. 

I  frazione  —  mg.  4,376  di  sostanza  diedero  mg.  5,83  di  C02  e 

(*)  Emil  Erlenmeyer,  Biochem.  Zeitsch.,  LII.  451  (1913);  Felix  Ehrlich  e 
Fritz  Lange.  Biochem.  Zeitsch.,  LIV,  256,  (1913). 
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mg.  2,00  di  HfO.  mg.  6,437  di  sostanza  diedero  oc.  0,594  (corr.)  di 
N  (t  =  16°;  p  =  746mm). 

II  trazione  —  mg.  2,717  di  sostanza  diedero  cc.  0,353  (corr.)  di 
N  (t  =  16°;  p  =  744  mm.). 

In  100  parti:  Calcolato  per  :  Trovato 


C4HtN04 

c4h8n2o, 

I  frazione 

li  frazione 

c 

36,09 

— 

36,33 

— 

H 

5,26 

— 

5,08 

— 

N 

10,52 

21,21 

10,70 

15,02 

L’acido  aspartico  cosi 

ottenuto  non 

poteva  provenire 

nè  dal  di- 

peptide  che  potesse  ancora  essere  presente  nel  liquido,  nè  dall’aspa- 
ragina  rimasta  inalterata  perchè  ci  siamo  accertati  che  tanto  l’ano 
che  l’altra  non  vengono  in  modo  apprezzabile  decomposti  dalla  ba¬ 
rite  nelle  condizioni  della  nostra  esperienza. 

Il  liquido  da  cui  erano  stati  separati  i  precedenti  cristalli  fornì 
per  concentrazione  soltanto  un  poco  di  sciroppo.  Per  trattamento  con 
alcool  esso  si  trasformò  nella  solita  polvere  bianca  (circa  1  gr.)  che 
da  tutti  i  suoi  [caratteri  fu  riconosciuta  anch’essa  per  il  dipeptide 
dell’acido  aspartico  di  cui  la  primitiva  precipitazione  coll’acetato  di 
piombo  era  perciò  avvenuta  in  modo  incompleto. 

Complessivamente  abbiamo  dunque  ritrovato  nei  165  cc.  di  li¬ 
quido  esaminato  (corrispondenti  a  gr.  7,25  di  asparagina  anidra)  gr.  3 
di  dipeptide  e  gr.  3  di  sostanza  cristallina  costituita  per  la  massima 
parte  da  acido  aspartico  ed  in  piccola  quantità  da  asparagina  ri¬ 
masta  inalterata.  Tenendo  conto  delle  inevitabili  perdite  si  può  con¬ 
cludere  che  l’asparagina  era  stata  quasi  completamente  trasformata 
per  metà  nel  dipeptide  e  l’altra  metà  in  acido  aspartico  parzialmente 
salificati  dall’ammoniaca  proveniente  dalla  saponificazione  dell’amide. 
Lo  sciroppo  a  cui  abbiamo  accennato  in  principio  di  questa  Nota 
che  per  il  suo  contegno  dimostrava  di  contenere  una  sostanza  dif¬ 
ferente  dal  dipeptide,  non  era  dunque  altro,  in  massima  parte,  che 
una  soluzione  di  aspatato  acido  di  ammonio  il  quale,  per  la  sua 
notevole  solubilità,  massime  se  non  è  puro,  dà  facilmente  dei  liquidi 
sciropposi. 

Come  è  stato  detto  nell’introduzione,  appariva  interessante  ve¬ 
dere  se  anche  l’acido  aspartico  per  ebollizione  delle  sue  soluzioni 
acquose  avesse,  come  l’asparagina,  dato  origine  al  dipeptide.  Abbiamo 
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perciò  fatto  bollire  per  un  ugual  tempo  200  cc.  di  una  soluzione  di 
acido  aspartico  al  5  per  cento.  La  soluzione  non  dava  alla  fine  altro 
che  un  lieve  inalbamento  coll’acetato  neutro  di  piombo  ed  anche  la 
reazione  del  biureto  risultò  negativa.  Ciò  indicava  che  il  dipeptide 
non  si  era  formato  e  lo  abbiamo  potuto  confermare  perchè  dopo 
aver  separato  dalla  soluzione  per  raffreddamento  prima,  poi  per  con¬ 
centrazione  l’acido  aspartico  rimasto  inalterato,  che  si  riottenne  presso 
a  poco  nella  quantità  introdotta,  le  ultime  acque  madri  lasciarono  un 
piccolo  residuo  sciropposo  riconosciuto  per  aspartato  ammonico.  In¬ 
fatti,  eliminando  come  precedentemente  colla  barite  a  freddo  la 
poca  ammoniaca  proveniente  dalla  parziale  alterazione  dell’acido 
aspartico  e  precipitando  quindi  il  bario  colla  quantità  esatta  di  acido 
solforico,  si  ottenne  un  liquido  che  evaporato  fino  a  secco  non  dette 
che  acido  aspartico  misto  con  una  traccia  di  sostanza  sciropposa  che 
per  la  piccola  quantità  non  potè  essere  esaminata. 

La  diversità  di  contegno  dell’acido  aspartico  in  confronto  del- 
l’asparagina  poteva  tuttavia  far  pensare  che  nella  sintesi  del  dipep¬ 
tide  l’amide  avesse  una  funzione  indiretta  in  quanto  cioè  determi¬ 
nasse  in  un  primo  tempo  la  formazione  dell’aspartato  ammonico. 
Abbiamo  perciò  sottoposto  all’ebollizione  per  una  durata  uguale  a 
quella  delle  precedenti  esperienze  due  soluzioni  contenenti  ciascuna 
in  200  cc.,  gr.  10  di  acido  aspartico  colla  quantità  di  ammoniaca 
calcolata  rispettivamente  per  l’aspartato  acido  e  l’aspartato  neutro. 

Le  soluzioni,  che  si  erano  intensamente  colorate  in  bruno,  ven¬ 
nero  quindi  bollite  con  carbone  animale.  Non  davano  la  reazione 
del  biureto  e  fornivano  uno  scarso  precipitato  coll’acetato  neutro  di 
piombo  (‘).  Di  ciascuna  soluzione  vennero  prelevati  100  cc.  (pari  a 
5  gr.  di  acido  aspartico)  che  furono  rispettivamente  trattati  col  detto 
reattivo.  11  precipitato,  lavato,  fu  sospeso  nell’acqua  e  trattato  con 
idrogeno  solforato;  il  filtrato  dal  solfuro  di  piombo,  concentrato  fino 
a  secco,  dette  in  entrambi  i  casi  una  piccola  quantità  di  cristalli 
riconosciuti  dal  punto  di  fusione,  270°,  determinato  secondo  le  indi¬ 
cazioni  di  Machael  (2),  per  acido  aspartico,  misti  con  una  traccia  di 
sostanza  sciropposa  non  identificabile. 

(1)  L’acido  aspartico  in  presenza  di  ammoniaca,  a  differenza  dell’acido  aspar¬ 
tico  libero,  precipita  più  o  meno  abbondantemente  coll’acetato  di  piombo. 

(2)  Berichte  XXVIII,  2,  1632  (1395). 
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Le  acque  madri  furono  anch’esse  trattate  con  idrogeno  solforato 
ed  il  filtrato,  concentrato  a  piccolo  volume,  venne  per  entranbe  le 
soluzioni  trattato  con  250  cc.  di  barite  N;3,  per  eliminare  a  freddo 
l’ammoniaca  col  metodo  precedentemente  descritto.  La  soluzione  che 

P 

conteneva  l’aspartato  neutro  e  che  aveva  perduto  parte  dell’ammo- 
niaca  durante  l’ebollizione  fornì  una  quantità  di  ammoniaca  pari  a 
cc.  36,7  di  acido  solforico  normale  e  quella  coll’aspartato  acido  una 
quantità  equivalente  a  cc.  37,6  cioè  in  entrambi  i  casi,  circa  il  teo¬ 
rico  per  l’aspartato  ammonico  acido.  Le  soluzioni  liberate  dall’am¬ 
moniaca  vennero  trattate  colla  quantità  esatta  di  acido  solforico  per 
precipitare  il  bario  e  concentrate  a  piccolo  volume.  Si  separarono 
dei  cristalli  riconosciuti  dal  punto  di  fusione  per  acido  aspartico, 
nella  quantità  di  gr.  4.6  dalla  soluzione  dell’aspartato  neutro  e 
gr.  4,7  da  quella  di  aspartato  acido,  in  confronto  dei  5  gr.  conte¬ 
nuti  in  origine  rispettivamente  nei  100  cc.  di  liquido  esaminato.  Le 
ultime  acque  madri  ulteriormente  evaporate  lasciarono  una  piccola 
quantità  di  sciroppo  in  cui  nulla  si  potè  identificare. 

Da  queste  esperienze  è  risultato  dunque  che  mentre  l’asparagina 
si  trasforma  per  ebollizione  delle  sue  soluzioni  acquose  in  larga 
misura  nel  dipeptide  dell’acido  aspartico,  una  simile  reazione  non  è 
data  nè  dall’acido  aspartico  libero  nè  dai  suoi  sali  ammonici.  Tale 
fatto  assai  rimarchevole  ci  sembra  fornire  nuovi  argomenti  intorno 
al  significato  dell’asparagina  ed  eventualmente  delle  amidi  degli 
amino-acidi  in  genere,  nelle  piante.  Questi  corpi  avrebbero,  a  no¬ 
stro  avviso,  la  funzione  fondamentale  di  rendere  possibile  la  sintesi 
dei  polipeptidi  e  quindi  delle  sostanze  proteiche  che.  come  le  nostre 
esperienze  sull’acido  aspartico  hanno  indicato,  non  potrebbero  forse 
formarsi  direttamente  dai  semplici  amino-acidi.  Mentre  nella  sintesi 
artificiale  dei  polipeptidi  è  richiesto  di  regola  l’intervento  di  reattivi 
energici,  le  piante,  per  mezzo  delle  amidi,  provvederebbero  alla 
condensazione  iminica  degli  amino  acidi  mediante  la  semplice  eli-’ 
minazione  di  ammoniaca.  Con  questo  modo  di  vedere  si  accorda  la 
comunicazione  fatta  da  uno  di  noi  in  una  Nota  preliminare  (*)  che 
cioè  con  ogni  probabilità  dall’asparagina,  per  azione  degli  enzimi 
vegetali,  si  forma  anche  a  freddo  un  peptide  dell’acido  aspartico. 

(‘)  C.  Ravenna.  Gazz.  Chim.  ita!.,  1020.  Vedesi  anche  Rendiconti  R.  Acc 
dei  Limcei  XXIX,  1,f>f>  (11*20). 
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Queste  esperienze  illustrano  perciò  in  modo  assai  soddisfacente  le 
vedute  secondo  le  quali  l’asparagina  delle  piante  è  da  considerarsi 
come  un  termine  di  rigenerazione  delle  sostanze  proteiche. 

Poiché,  come  s’è  visto,  il  dipeptide  non  si  forma  dall’acido  aspar- 
tico  nè  dall’aspartato  ammonico,  ma  soltanto  dall’asparagina,  alla 
quale  è  stata  assegnata  da  Piutti  (2)  la  struttura  della  3-asparagina, 
la  sintesi  che  interessa  il  gruppo  aminico  da  una  parte  ed  il  car- 
bossilico  dall’altra  dovrà  avvenire  secondo  lo  schema  : 


CONH, 

-  ch2 

CO  - 

I 

i 

-  o 

X 

)« 

NH, 

1 

CH  -  COOH 

1 

NH 

CH  -  COOH 

COOH  -  CH 

j 

NH, 

COOH  -  CH 

NH, 

CH,  — 

CONH, 

CII, 

—  COOH 

Questo  modo  di  formazione  porta  alla  conseguenza  che  il  nostro 
dipeptide  non  sia  identico,  come  tutti  i  caratteri  farebbero  prevedere, 
ma  l’isomero  chimico  di  quello  di  Fischer  e  Koenigs.  Quest’ultimo 
che  dagli  autori  fu  ottenuto  dall’acido  2-5  dichetopiperazin  3.6.  di 
acetico  (‘),  starebbe  invece  in  relazione  coll’a-asparagina. 


CONH, 

NH„  NcH  .  CH,  .  COOH 


CO 

nh/^ch.chl.cooi 


JOOH  .  CH,  .  CH1^  'NH2 


conh2 

2  raol.  a-asparagina 


COOH  .  CH,  .  Cffi  'NH 


acido  dichetopiperazindiacetico 


CO 


ju/V 


NH 


CH  .  CH,  .  COOH 


COOH  .  CH2  .  CH'^  'NH 

COOH 


a-  dipeptite  dell’acido  aspartico 


Nelle  citate  Note  precedenti  abbiàmo  detto  che  per  riscaldamento 
del  nostro  dipeptide  a  210°  esso  si  trasforma  in  un  corpo  ricono¬ 
sciuto  identico  all’antica  imide  fumaria  ed  al  quale  assegnammo  la 
costituzione  di  un’anidride  dell’acido  dichetopiperazindiacetico  Se 
per  le  considerazioni  più  sopra  svolte  si  può  ritenere  che  l’acido 


O  Gazz.  Chim.  Ita].,  XVIII,  457,  (1688). 
(2)  Berichte  XL,  2,  2048  (1907). 
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asparagil-aspartico  che  si  forma  direttamente  dall’asparagina  debba 
avere,  come  si  è  visto  la  struttura  del  (1-dipeptide,  non  è  invece  pos¬ 
sibile  per  ora  affermare  quale  dei  due  sia  stato  da  noi  ottenuto 
l’anno  scorso  per  via  indiretta  cioè  trattando  la  sopramenzionata  ani¬ 
dride  coll’acqua  di  barite  ;  poiché,  come  facilmente  si  osserva  con¬ 
frontando  le  relative  formule  di  struttura,  a  seconda  del  modo  di 


apertura  degli  anelli  essa  può  dare  sia  l’uno  che  l’altro  dipeptide  che, 
a  quanto  sembra,  non  differiscono  sostanzialmente  nei  caratteri. 

CO  -CH,  HOCO  -  CH,  CO  —  CH 

CO  '  CO  |  HOCO 

/Nch  nh/Nch  nh.  \òh 


N. 


CH'XX'N 

!  00 1 
CH,  —  CO 

Anidride  dell’acido 
dichetopiperaziudiacetico 


CH1^  »NH 

I  COOH 

CH*  —  COOH 
a-dipeptide 


CH'  ’NH, 

i  \ 

!  COOH 

f 

CH,  -  COOH 
3  dipeptide 


La  questione,  avendo  a  che  fare  con  sostanze  amorfe  non  sarà  fa¬ 
cile  a  risolversi,  ma  non  è  da  escludere  che  da  un  confronto  più  ap¬ 
profondito  fra  il  dipeptide  di  Fischer  e  Koenigs  ed  i  prodotti  da  noi 
ottenuti  per  le  diverse  vie  possa  emergere  qualche  particolare  pro¬ 
prietà  che  serva  a  caratterizzare  nettamente  i  due  isomeri. 

Riguardo  alla  costituzione  dell’anidride  dell’acido  di  chetopipe- 
razin  di  acetico  l’anno  scorso  abbiamo  proposto  due  formule  delle  quali 
quella  sopraindicata  ci  sembrava  la  più  probabile.  In  favore  di  tale 
struttura  parla  ora  anche  il  fatto  che  soltanto  essa  sta  in  relazione 
col  p-dipeptide  dell’acido  aspartico  da  cui  l’anidride  è  stata  ottenuta. 


Bologna.  —  Laboratorio  di  chimica  agraria  della  R.  Università 
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Sulla  conduttività  elettrica 
di  miscele  di  sali  allo  stato  fuso  e  solido. 

Nota  di  C.  SANDONNINI. 

Alcuni  anni  or  sono  intrapresi  una  serie  di  ricerche  sull’argo¬ 
mento,  che  richiesero  molto  lavoro  sperimentale,  sia  per  la  difficoltà 
di  esperimentazione  e  la  mole  dei  dati  per  potere  avere  risultati 
concludenti,  sia  anche  per  il  fatto  che  molti  degli  esperimentatori 
precedenti  erano  in  tale  disaccordo  da  non  potersi  basare  con  sicu¬ 
rezza  sulle  loro  conclusioni. 

Pe  molte  ed  ovvie  ragioni  soltanto  ora  posso  esporre  i  risultati 
delle  mie  ricerche,  poca  parte  dei  quali  venne  già  pubblicata,  quando 
non  tutto  il  lavoro  sperimentale  era  completo,  per  tutelale  i  miei 
diritti  di  priorità. 

Sali  fusi. 

La  conduttività  elettrica  di  molti  sali  fusi  venne  accurata¬ 
mente  misurata  specialmente  da  Kohlrausch  (*),  Arndt  (2),  Lorenz  (3), 
Tubandt  (4),  Goodwin  (5),  Aten  (6).  Per  quanto  riguarda  la  condutti¬ 
vità  di  miscele  di  sali  fusi,  all’infuori  di  ricerche  isolate  di  Kohlrausch 
i  primi  studi  abbastanza  estesi  si  debbono  a  Bouty  (7),  a  Fous- 
sereau  (8),  e  a  Poincaré  (®),  secondo  quest’ultimo  autore  i  valori 
della  conduttività  delle  miscele  di  sali  fusi  sarebbero  calcolabili 
colla  regola  dei  miscugli.  In  seguito  Lorenz  e  Kalmus  (10)  trovarono 
che  le  conduttività  delle  miscele  fuse  di  cloruro  di  potassio  e  di 

cloruro  di  piombo  sono  di  molto  inferiori  a  quelle  calcolate,  ed  at¬ 
tribuirono  questa  deviazione  all’esistenza  nella  massa  fusa  di  com- 

< 1 )  Word.  Ann.  17,  642  (1882). 

(2)  Zeit.  f.  Elektroch.  12,  337  (1906);  14 ,  662,  665  (1907);  Berichte  2937  (1907). 

(3)  Elektrochemie  geschmolzener  Salze  (1909). 

(4)  Zeit.  f.  phys.  Chem.  87,  51,3  (1914). 

(5)  Phys.  Review  25,  469  (1907);  26,  28  (1908). 

(6)  Zeit.  f.  phys.  Chem.  66,  641  (1909);  73,  574,  624  (1910);  78,  1  1912). 

(7)  Ann.  Chim.  et  phys.  [6]  5.  24 ,  317  (1885). 

(»)  •  «  [6]  17,  24,  53  (1889). 

O  *  »  [6]  21,  289  (1890). 

(10)  1.  c. 
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plessi  tra  i  due  sali.  Goodwin  e  Mailey,  (*),  in  una  assai  accurata 
serie  di  ricerche  studiarono  le  proprietà  chimico-tìsiche  di  alcune 
miscele  di  sali  fusi  e  come  tipo  presero  quella  di  nitrato  sodico  e 
nitrato  potassico,  che  fondono  a  bassa  temperatura,  e  nelle  quali  è 
da  escludere  la  formazione  di  composti  tra  i  due  sali.  Essi  trovarono 
che  le  conduttività  sono  in  realtà  sempre  inferiori  a  quelle  calco¬ 
late;  non  si  avrebbe  quindi  una  conferma  della  cosidetta  legge  di 
Poincaré.  Inoltre  essi  trovarono  che  le  fluidità  di  queste  miscele  è 
superiore  alla  calcolata;  questo  fatto  dovrebbe  quindi  produrre  un 
aumento  di  mobilità  joniche  e,  conseguentemente,  di  conduttività, 
anziché  una  diminuzione;  pertanto  la  diminuzione  osservata  venne 
attribuita  a  retrocessione  di  ionizzazione  per  la  presenza  di  un  ione 
in  comune. 

In  seguito  alla  larghissima  applicazione  che  ha  avuto  in  questi 
ultimi  aftni  l’analisi  termica,  siamo  ora  in  grado  di  conoscere  esat¬ 
tamente  il  comportamento  di  molte  coppie  di  sali  allo  stato  di  fu¬ 
sione  e  allo  stato  solido.  Ho  creduto  non  privo  di  interesse  intra¬ 
prendere  con  la  guida  di  questi  dati  una  serie  possibilmente  esauriente 
di  ricerche  per  vedere  se  dalle  determinazioni  di  conduttività  elet¬ 
trica  si  possono  trarre  risultati  caratteristici  per  i  vari  casi,  esten¬ 
dendo  naturalmente,  quando  fu  possibile,  le  mie  ricerche  anche  allo 
stato  solido. 

Per  le  misure  delle  conduttività  di  miscele  di  sali  fusi  adottai 
il  solito  dispositivo  di  Kohlrausch:  la  maggior  difficoltà  tu  incon¬ 
trata  nella  scelta  della  cella. 

Come  è  noto  i  sali  fusi  sono  generalmente  ottimi  conduttori  e 
quindi  fu  necessario  scegliere  una  cella  che  potesse  essere  portata 
ad  alta  temperatura  e  che  avesse  una  forte  capacità  di  resistenza. 

Ora  mentre  che  per  misure  su  sali  i  cui  valori  di  conduttività 
sono  molto  diversi  tra  loro  si  presta  molto  bene  quella  proposta  da 
Lorenz,  per  sali  con  conduttività  dello  stesso  ordine  di  grandezza 
si  presta  molto  meglio  quella  proposta  da  Arndt  (*)  usata  poi  con 
qualche  modificazione  anche  da  Tubandt  e  da  Aten  (1.  c.),  e  che  in 
sostanza  è  quella  usata  da  Kohlransch  per  la  determinazione  del 

(')  Phys.  Keview.  26,  2S  (190-S). 

(*)  Zeit.  f.  Elektroch.  12,  337  (1900). 
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potere  conduttore  di  elettroliti  forti,  consistente  cioè  in  un  tubo  ad 
U  più  o  meno  strozzato  nella  parte  inferiore. 

Nelle  celle  usate  da  me  la  parte  superiore  del  tubo  ad  U  aveva 
un  diametro  di  12  mm.  ed  un’altezza  di  circa  2  cm.  e  conteneva 
elettrodi  cilindri  di  platino  lucido  e  di  grosso  spessore,  di  1  cm.  di 
diametro  e  7  mm.  di  altezza.  Il  diametro  della  parte  inferiore  stroz¬ 
zata  variava  da  2  a  3  mm.  e  la  lunghezza  da  7  a  10  cm.  secondo 
che  era  più  conveniente  l’uso  di  una  cella  più  o  meno  resistente. 

La  misura  della  capacità  di  resistenza  venne  fatta  usando  una 
soluzione  normale  di  cloruro  potassico  purissimo,  controllandola  poi 
con  una  soluzione  di  acido  solforico  di  p.  sp.  1.  223  a  18°  già  usata 
da  Aten  e  da  Goodwin. 


Per  tutto  quanto  riguarda  il  metodo  e  le  precauzioni  seguite 
nel  modo  di  esperimentazione  rimando  senz’altro,  per  non  dilun¬ 
garmi  troppo,  alla  mia  nota  preliminare  apparsa  nei  Rendiconti  della 
Accademia  dei  Lincei  (‘). 

Le  coppie  di  sali  scelte  allo  scopo  furono  quelle  il  cui  compor¬ 
tamento  dai  risultati  dell’analisi  termica  poteva  considerarsi  come 
tipico  e  che  meglio  si  prestavano  a  questo  genere  di  ricerche,  e 
possono  essere  suddivise  in  tre  gruppi  : 

1)  in  cui  i  due  sali  sono  soltanto  miscibili  allo  stato  di  fu¬ 
sione.  od  anche  allo  stato  solido,  ma  non  si  combinano  tra  di  loro  ; 

2)  in  cui  i  due  sali  danno  luogo  ad  uno  o  più  composti  decom¬ 
ponibili  alla  fusione  ; 

3)  in  cui  i  due  sali  danno  luogo  ad  uno  o  più  componenti 
stabili  alla  fusione. 


Non  venne  dimenticato  che  il  comportamento  delle  coppie  di 
sali  dei  due  primi  gruppi  allo  stato  fuso  avrebbe  dovuto  essere 
eguale,  ma  parve  interessante  fare  misure  sui  due  tipi,  data  la  dif¬ 
ferenza  sostanziale  che  presentano  allo  stato  solido,  per  potere  poi 
fare  un  confronto  tra  i  risultati  ottenuti  dalle  misure  nei  due  di¬ 


versi  stati. 


Per  il  primo  gruppo  vennero  scelte  le  coppie  seguenti  : 
cloruro  di  piombo  —  bromuro  di  piombo;  cloruro  d’argento  —  bro¬ 
muro  d’argento;  nitrato  sodico —  nitrato  potassico;  cloruro  sodico 
—  cloruro  potassico. 


(l)  Rend.  Acc.  Line.  23,  1°,  BIG  (1914). 
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Per  il  secondo  gruppo  :  cloruro  d’argento  —  cloruro  talloso  ; 
cloruro  sodico  —  cloruro  di  calcio. 

Per  il  terzo:  nitrato  d’argento  —  nitrato  talloso;  cloruro  potas¬ 
sico  —  cloruro  di  calcio  ;  cloruro  talloso  —  cloruro  di  cadmio  ;  clo¬ 
ruro  potassico  —  cloruro  di  cadmio. 

Nella  tabella  che  segue  sono  raccolti  i  valori  di  conduttività, 
espressi  in  ohms  reciproci  quali  risultarono  dalle  mie  esperienze  con¬ 
frontati  con  quelli  di  altri  sperimentatori. 

I  punti  di  fusione  dei  sali  usati  furono  i  seguenti  : 

Tabella  I. 


i 

T 

Tnbandt 

Arndt 

Lorenz 

Goodwin 
e  Mailey 

Cloruro  sodico  .... 

850° 

3.500 

2.420 

— — 

— 

»  potassico  .  .  . 

» 

2.280 

— 

3.575 

— 

— 

Nitrato  sodico  .... 

350 

1.170 

— 

— 

1.150 

1.173 

»  potassico  .  .  . 

» 

0.670 

— 

— 

0.675 

0.672 

Cloruro  talloso  .... 

500 

1.224 

1.332 

— 

— 

— 

Nitrato  »  .... 

250 

0-436 

— 

— 

— 

— 

Cloruro  d’argento  .  .  . 

500 

3.654 

3.910 

— 

— 

— 

Bromuro  »  ... 

» 

2.920 

2.920 

3.020 

— 

— 

Nitrato  »  ... 

250 

0.812 

Cloruro  di  calcio  .  .  . 

850 

2.220 

— 

2.140 

— 

— 

»  di  piombo.  .  . 

500 

1.472 

— 

— 

1.411 

— 

Bromuro  »  ... 

» 

1,030 

— 

— 

— 

Cloruro  di  cadmio.  .  . 

> 

1.971 

— 

— 

— 

I  punti  di  fusione  dei  sali 
cloruro  sodico  806° 

»  potassico  776° 

nitrato  sodico  312° 
nitrato  potassico  337° 

cloruro  talloso  429° 

nitrato  »  20tì° 

cloruro  d’argento  455°. 


usati  furono  i  seguenti: 


bromuro  d’argento 

422° 

nitrato  » 

209° 

cloruro  di  calcio 

772» 

cloruro  di  piombo 

495° 

bromuro  » 

868* 

cloruro  di  cadmio 

568° 
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Le  differenze  tra  i  valori  di  conduttività  dei  singoli  sali  rac¬ 
colti  nella  prima  tabella,  oltre  che  ad  impurezze  sono  da  attri¬ 
buirsi,  a  mio  parere,  a  piccole  differenze  nella  determinazione  di 
temperatura. 

Conduttività  specifiche. 

Cloruro  e  bromuro  di  piombo.  —  Ricordo  come  dal  diagramma 
di  solidificazione  delle  miscele  dei  due  sali  risulti  la  formazione  di 
cristalli  misti  del  tipo  1°  di  Roozeboom  (1).  Dai  valori  raccolti  nella 
seconda  tabella  risulta  che  le  conduttività  delle  miscele  trovate  sono 
sempre  leggermente  inferiori  a  quelle  calcolate  ;  la  massima  diffe¬ 
renza  del  4  %  è  data  dalla  miscela  equimolecolare  : 


Tabella  II.  —  Pb  CI,  +  Pb  Br,. 


°/0  in  peso 
PbClt 

molecole  % 
PbCl2 

k  trovata 

/  =  500° 

k  calcolata 

Differenze 

7o 

0.00 

0.0 

1.030 

i 

■ - 

7.76 

10.0 

1.059 

1.072 

1.2 

20.15 

25.0 

1.108 

1.140 

2.8 

43  09 

50.0 

1.201 

1.251 

4.0 

69.44 

75.0 

1.310 

1.361 

3.7 

87.21 

90.0 

1.400 

A  • 

2.0 

100.00 

100.0 

1* 

— 

— 

Cloruro  e  bromuro  d'argento.  —  Dalle  miscele  fuse  dei  due 
sali  si  depositano  pure  cristalli  misti  omogenei  (tipo  II0  di  Rooze¬ 
boom).  (') 

Anche  in  questo  caso  i  valori  trovati  sono  inferiori  a  quelli 
calcolati,  e  la  massima  differenza  si  nota  per  la  miscela  equimo¬ 
lecolare. 


(*)  Monkemeyer.  N.  Iahr.  f  Miug.  u.  Bb.  22,  i  (1906). 


Tabella  III.  --  A g  CI  -f-  Ag  BB 


%  ili  peso 
di  A ffC  1 

molecole  °/l, 
di  AgCl 

k  trovato 
/  =  500° 

I 

k  calcolata 

Differenze 

7o 

0.00 

0.0 

2. ‘124 

— 

_ 

24.05 

30.00 

i 

3.130 

3.143 

, 

0.2 

43.00 

50.00 

'  3.246 

3.288 

1.2 

(54.00 

70.00 

3.409 

3.434 

0.7 

100.00 

100.00 

3.653 

i 

I 

Nitrato  sadico-nitrato  potassico.  —  Secondo  Hissink  f1)  i  due  sali 
per  fusione  formano  due  serie  di  cristalli  misti  (tipo  V  di  Rooze- 
boom).  La  conduttività  di  loro  miscele  fuse  fu  già  misurata  di  Poin¬ 
caré  (1.  c.)  e  in  seguito  molto  accuratamente  da  Goodwin  e  Mailey  (*i 
Il  primo  trovò  che  le  conduttività  elettriche  delle  miscele  erano  cal¬ 
colabili  colla  regola  dei  miscugli,  Goodwin  e  Mailey  al  contrario 
trovarono  che  esse  sono  sempre  inferiori  a  quella  calcolata  in  que¬ 
sto  modo  sino  al  5  °/0  per  la  miscela  equimolecolare. 

Nella  tabella  4,  sono  raccolti  i  valori  ottenuti  da  me  per  alcune 
miscele,  confrontati  con  quelli  di  Goodwin  e  Mailey. 


Tabella  IV.  — 

NaNC>3 

kxo3 

pesi  °/0 
NaNOj 

mol.  °,0 
XaNOj  1 

k  trov. 

dòO"  k  (’al* 

i  i 

d  i  f  f . 

0/ 

/o 

k  trov. 
400° 

k  cal. 

d  i  ff. 

7o 

0,00 

0,00 

1 

0,670 

0.672  i 

0,818 

0.  855 

17,38 

lw 

O 

o 

0,740  i  0,770 
o.  7  ir» 

3,8 

0,900 

0. 905 

0,924 

0,4 

45, 16 

50,00 

0,872  0,920 

0. 808  i 

1 

5,2 

1,030 

1.010 

1,094 

5,8 

71,10 

80,00 

1,030  1,070 

1.032 

3,7 

1,221 

1.227 

1,260 

3,0 

100,00 

100,00 

1,170 

1.  173 

1,371 

1.384 

(1)  Zeit.  f.  phvs.  Cliemie  -J'J,  .">37  (1910). 

(2)  Pliys.  Review  20\  24  (19US). 

(3)  Valori  di  Goodwin  e  Mailey. 
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Cloruro  sodico-cloruro  potassico.  La  solidificazione  delle  miscele 
fuse  dei  due  sali  fu  studiata  da  Kurnakow  e  Zemczuzny  (1), 

Si  ha  in  questo  caso  formazione  di  una  serie  continua  di  solu¬ 
zioni  solide  con  minimo  di  cristallizzazione,  soluzioni  che  poi  vanno 
scindendosi  a  bassa  temperatura.  Le  conduttività  di  miscele  di  questi 
due  sali  fu  misurata  da  Poincaré  (1.  c.)  e  da  Arndt.  (1.  c.),  che  con¬ 
clusero  essere  calcolabili  colla  regola  dei  miscugli.  Dai  valori  otte¬ 
nuti  dalle  mie  misure  risulta  come  la  conduttività  elettrica  delle  mi¬ 
scele  sia  sempre  sensibilmente  inferiore  a  quella  calcolata. 


Tabella  V.  —  KC1  -  NaCI. 


pesi  °/0 
NaCI 

mol.  % 
NaCI 

k  trovata 

850° 

k  calcotata 

differenze 

% 

0,00 

0,00 

2,420 

— 

5,00 

7,92 

2,441 

2,511 

2,7 

25,00 

29,82 

2,559 

2,764 

7,4 

50,00 

56,05 

2,862 

3,067 

7,8 

65,00 

70,07 

3,022 

3.229 

6,4 

75,00 

79,68 

3,159 

3,340 

5,4 

90,00 

91,98 

3,448 

3,428 

5,8 

100,00 

100,00 

3,575 

-  j 

— 

Cloruro  talloso  cloruro  d'argento.  —  Da  mie  esperienze  prece¬ 
denti  (*|  risulta  che  per  fusione  i  due  sali  danno  luogo  alla  forma¬ 
zione  di  un,  composto  molto  verosimilmente  della  composizione  2AgCl. 
3T1C1,  la  cui  temperatura  massima  di  esistenza  giace  a  252°. 

L’isoterma  di  conduttività  venne  costruita  a  500°  e  cioè  circa 
250°  gradi  oltre  quella  temperatura.  Le  differenze  tra  i  valori  tro¬ 
vati  e  quelli  calcolati  sono  tuttavia  di  molto  maggiori  che  non  nei 
casi  precedenti,  raggiungendo  il  27  °/0  per  la  miscela  equimole- 
colari. 


(*)  Zeit.  f.  An.  Ohem.  52 ,  186  (1907). 

(*)  Reod.  Acc.  Lincei  20  [5]  2°  sem.  588  (1911). 
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Tabella  VI.  —  TI  CI  +  Ag  CI 


°|0  in  peso 

di  T1C1 

molecole  °|0 

di  T1C1 

k  trovatd 

t  —  500° 

k  calcolata 

Differenze 

°l 

lo 

0,00 

0,00 

3,653 

• 

• 

22,77 

15,30 

2,925 

3,277 

10,7 

42,00 

30,00 

2,260 

2,921 

,  22.6 

63,00 

50,00 

1,771 

2,433 

•>7  *> 

i  —  i .  — 

79,43 

70,00 

1,470 

1,946 

24.4 

100,00 

100,00 

1,215 

i 

— 

Cloruro  sodico -cloruro  di  calcio.  — •  Il  comportamento  dei  due 
sali  all’atto  della  solidificazione  venne  studiato  da  O.  Menge  (1),  che 
dimostrò  1’esistenza  di  un  composto  decomponibile  alla  fusione  dalla 
composizione.  4  NaCl.  CaCl„  con  formazione  di  soluzioni  solide  dalla 
parte  del  cloruro  sodico. 

Il  cloruro  di  calcio  usato  per  le  determinazioni  di  conduttività 
venne  accuramente  disseccato  in  corrente  di  acido  cloridrico  secco. 
Data  la  temperatura  di  esperimentazione  le  misure  vennero  fatte  in 
celle  di  quarzo. 

Dalle  ricerche  di  Arndt  (ì)  risulta  che  il  cloruro  di  calcio  fuso 
scioglie  una  certa  quantità  di  silice  forse  dipendentemente  dal  fatto 
che  durante  la  fusione  si  ha  formazione  di  ossido  di  calcio,  e  che 
di  ciò  necessita  tener  conto  nei  valori  assoluti  di  conduttività  del 
cloruro  di  calcio  stesso  ;  nel  caso  presente  non  interessando  che  il 
valore  relativo  della  conduttività  di  questo  sale,  il  cui  tenore  in  si¬ 
lice  si  considera  costante,  non  venne  tenuto  conto  di  questo  fatto. 

Le  misure  vennero  eseguite  a  850°.  nella  tabella  seguente  sono 
riportate  anche  i  valori  di  alcune  misure  a  950°. 


(‘)  Zeit.  f.  An.  Chem.  72.  <S0'2  (1911). 
(2)  Zeit.  f.  Elèktroch,  tó,  787  (1908). 
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Tabella  VII.  —  Na  CI  -  Ca  Cl2. 


pesi  °|0 
NaCl 

j 

mol.  °j0 
NaCl 

k  trov. 
850° 

k  cale. 

O- 

pi 

o 

o 

k  trov. 
950° 

k  cale. 

diff.  0  o 

0,00 

0,00 

2,220 

' 

* 

2,580 

1» 

- 

2,51 

5,00 

2,191 

3,228 

4,2 

— 

— 

— 

5,14 

10,00 

2,190 

2,355 

7,0 

— 

— 

— 

10,00 

17,37 

2,235 

2,455 

8,9 

2,375 

2,807 

15,3 

20,00 

32,16 

2,307 

2,716 

15,0 

— 

— 

— 

35,50 

50,00 

2,404 

2,897 

17,0 

— 

— 

40,00 

55,78 

2,452 

3,976 

17,6 

2,576 

3,310 

22,1 

42,26 

60,00 

2,520 

3,033 

16,9 

— 

— 

— 

50,00 

65,44 

2,635 

3,106 

15,1 

2,820 

3,437 

?17,9 

60,00 

73,95 

2,830 

3,222 

12,1 

— 

— 

— 

75,00 

85,07 

3,016 

3,373 

10,5 

2,230 

3,694 

12,5 

80,00 

88,37 

3,260 

3,417 

4,5 

— 

— 

— 

100,00 

100,00 

3,575 

— 

— 

3,890 

— 

— 

I  valori  delle  conduttività  delle  miscele  sono  tutti  inferiori  a 
quelli  calcolati  e  tanto  che  l’isoterma  a  850°  presenta  un  minimo  che 
giace  circa  alla  concentrazione  di  5  mol.  °/0  di  cloruro  di  calcio. 
Dalle  poche  misure  eseguite  a  950°  risulta  che  il  minimo  si  sposta 
verso  il  cloruro  sodico. 

Cloruro  talloso-cloruro  d'argento.  —  L’analisi  termica  por  questa 
coppia  di  sali  venne  eseguita  da  van  Eyk  (1),  che  riscontrò  che 
dalle  miscele  fuse  dei  due  sali  si  forma  un  composto  molecola  per 
molecola,  che  fonde  inalterato  a  82,8°.  Le  determinazioni  di  con¬ 
duttività  vennero  eseguite  a  250°.  Come  in  tutti  i  casi  precedenti 

i  valori  delle  conduttività  delle  miscele  sono  inferiori  a  quelli  cal¬ 
colati. 


(J)  Zeit.  f.  phys.  Chern.  51,  721  (1905). 
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Tabella  Vili.  —  TlCl-AgCl. 


pesi  °|0 
AgN03 

mol.  °|0 
AgN03 

k  trovata 
250° 

k  calcolata 

differenze 

°lo 

0,00 

0,00 

0,436 

10,00 

15,00 

0,465 

0,492 

5,4 

25  00 

34,41 

0,512 

0,565 

9,3 

50,00 

61,02 

0,580 

0.665 

12,7 

75,00 

82,40 

0,695 

0,746 

6  8 

100,00 

100,00 

0,812 

Cloruro  di  potassio-cloruro  di  calcio.  —  Dalle  ricerce  di  O.  Menge 
(1.  c.)  risulta  evidente  resistenza  di  un  composto  a  massimo  sco¬ 
perto  della  composizione  KC1 .  CaCl*.  Venne  scelta  questa  coppia 
di  sali  malgrado  gli  inconvenienti  che  presenta  l’uso  del  cloruro  di 
calcio  in  questo  genere  di  ricerche,  perchè  i  due  componenti  ed  il 
composto  hanno  pressoché  la  medesima  temperatura  di  fusione,  fatto 
che  permette  di  costruire  un  isoterma  di  conduttività  a  temperatura 
di  poco  superiore  a  quella  di  fusione  del  composto,  cosa  non  possi¬ 
bile  per  altre  coppie  di  sali  che  si  combinano  dando  luogo  a  com¬ 
posti  che  fondono  a  temperature  molto  più  basse  di  quelle  dei  com¬ 
ponenti,  realizzando  in  questo  modo  le  condizioni  più  favorevoli  per 
rivelarne  eventualmente  1’esistenza  in  seno  al  fuso  con  misure  di 
conduttività,  dato  che  la  probabile  dissociazione  deve  essere  meno 
spinta  che  negli  altri  casi.  Per  avere  dati  di  confronto  vennero  fatte 
misure  a  800°  e  900°. 
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Tabella  IX.  -r-  KC1  -  CaCl*. 


1 

pesi  °|0 
KC1 

mol.  °|0 
KC1 

k  trov. 
800» 

k  cale. 

diff.  0|0 

k  trov. 
900° 

i 

k  cale. 

I 

diff.  «|o 

0,00 

0,00 

2.006 

— 

j 

2,405 

i 

*  ! 

j 

10,00 

14,18 

1,772 

2,048 

13,4 

2,090 

2,422 

12,7 

20.00 

27,10 

1,620 

2,086 

22,3 

1,893 

2,437 

22,3 

25,00 

33,15 

1,554 

2,104 

26,1 

1,835 

2,444 

24,9 

30,00 

38,93 

1,501 

2,121 

29,2 

1,730 

2,450 

29,3 

35,00 

44,47 

1,477 

2,137 

30,8 

1,699 

2,457 

30,8 

40,00 

50,35 

j  1,478 

2,154 

31,3 

1,702 

2,464 

30,9 

45,00 

54,89 

1,480 

2,168 

31,7 

1,700 

2,469 

31,1 

50,00 

59,78 

1,492 

2,182 

31,6 

1,766 

2,475 

28,6 

60,00 

69,04 

1,550 

2,200 

29,4 

1,252 

2,486 

25,5 

70,00 

77,61' 

1,708 

2,235 

29,6 

1,973 

2,496 

20,9 

80,00 

85,65 

1,951 

2,259 

13,6 

2,195 

2,506 

12,6 

100,00 

100,00 

2,301 

— 

— 

2,522 

— 

— 

Dall’esame  di  questi  valori  risulta  tanto  per  le  misure  a  800° 
come  per  quelle  a  900°  resistenza  di  un  punto  di  minimo  che  vero¬ 
similmente  giace  alla  composizione  della  miscela  corrispondente  al 
composto  KC1  .  CaCl2. 

Cloruro  di  potassio  cloruro  di  cadmio.  —  Dalle  esperienze  di 
Brand  (*)  risulta  che  anche  questi  due  sali  per  fusione  si  combinano 
dando  luogo  ad  un  composto  KC1 .  CdCl2  a  massimo  scoperto.  Le  mi- 
sure  anche  in  questo  caso  vennero  fatte  a  800°  e  900°.  Dalle  curve 
costruibili  coi  valori  ottenuti  risulta  un  punto  di  minimo  ben  defini¬ 
bile  a  37,9  mol.  %  di  CdCl2:  che  non  corrisponde  quindi  alla  con¬ 
centrazione  del  composto  rivelato  coll’analisi  termica. 


(‘)  N.  lahrb.  Min.  32  [Bl.]  627  (1911). 
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Tabella  X.  —  K  CI  -  Cd  Ciò 

m* 


pesi  °|0 
KC1 

mol.  °|0 
KC1 

k  trov. 
800° 

k  cale. 

diff.  °|0 

k  trov. 
800 

k  cale. 

diff.  °|0 

0,00 

0,00 

2,250 

— 

■ 

2,401 

. -ii 

— 

10,00 

21,45 

2,110 

2,261 

é 

6,6 

2,151 

2,427 

11,3 

20,00 

38,20 

1,929 

2,269 

14,9 

2,090 

2,447 

14,5 

25,00 

45,10 

1,841 

2,273 

19,0 

1,940 

2,455 

20,9 

30,00 

51,30 

1,771 

1  2,276 

22,1 

1,868 

2,463 

24,1 

35,00 

55,90 

1,703 

2,278 

25,2 

1,800 

2.468 

27,0 

40,00 

62,10 

1,662 

2,281 

27,1 

1,776 

2,476 

28,2 

45,00 

66,90 

1,785 

2,284 

26,2 

1,800 

2,482 

27,4 

50,00 

71,08 

1,733 

2,286 

24,1 

1,882 

2.487 

24.» 

65,00 

81,90 

1,852 

2,291 

19,2 

2,000 

2,500 

20,0 

70,00 

85,80 

1,911 

2,294 

16,6 

2,061 

2,505 

17,7 

80,00  ; 

90,90 

2,041 

2,296 

11.1 

2,160 

2,511 

13,9 

90.00 

95,70 

2,163 

2,299 

5,9 

2,315 

2,517 

8,0 

100,00 

100,00 

1 

2,301 

— 

" 

2,522 

! 

— 

— 

Cloruro  talloso-cloruro  di  cadmio.  —  Dato  gli  interessanti  risul¬ 
tati  ottenuti  con  coppie  di  sali  che  danno  formazione  di  composti  a 
massimo  scoperto,  ritenni  utile  per  il  mio  scopo  far  misure  anche 
su  questa  coppia  di  sali,  già  da  me  studiata  (*). 

Vennero  fatte  esperienze  a  600°  e  700°.  Le  curve  di  condutti¬ 
vità  anche  in  questo  caso  passano  per  un  punto  di  minimo,  ehe  per 
la  temperatura  di  700°  giace  alla  composizione  del  composto  a  50 
mol.  °/o  cioè  di  CdCl2  mentrechè  a  600°  risulta  un  po’  spostato  versa 
ii  cloruro  talloso. 


0)  Rend.  Acc.  Lino.  22  [5]  2°  sem.  27  (1913). 
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Tabella  XI.  —  T]  Cl  -  Cd  Clt. 


1 

pesi  °|0  : 
T1C1 

mol.  010 
T1C1  ! 

k  trov. 
600 

k  cale. 

diff.  °|0 

k  trov. 
700 

k  cale. 

difi. 0 

0,00 

0,00 

l 

1,971 

_ 

l 

— — 

2,101 

i 

- 

20,00 

1 

i  1 6,f>5 

1,808 

1,928 

6.2 

1,990 

i 

2,077 

4,1 

35,00 

‘  20,37 

1,781 

1,016 

7,0 

1,950 

2,070 

5,7 

40,00 

33,79 

1,665 

1  884 

11,6 

1,857 

2,050 

9,4 

50,00 

43,35  : 

| 

1,566 

1,854 

15,5 

1,789 

2,036 

12,1 

53,70 

50,00 

1,522 

1,836 

17,1 

t 

1,718 

2,026 

15,2 

60,00 

53,45 

1,520 

1,826 

16,8 

1,720 

2,020 

14,8 

75,00 

69,67 

1,564 

1 

1,783 

12,2 

1,760 

1,986 

11,8 

85,00 

!  81,27 

1,610 

1,752 

|  8,1 

1,818 

1,979 

8,1 

90,00 

87,40 

1,664 

.1,736 

*  4  1 

1,860 

1,970 

5,5 

100,00 

100,00 

1,702 

l 

1 

— 

i  1,951 

— 

* 

•  * 

Dall’esame  dei  valori,  che  vennero  ottenuti  per  le  diverse  coppie 
di  sali  dei  vari  gruppi  presi  in  considerazione  risulta  che  le  con¬ 
duttività  delle  miscele  sono  sempre  inferiori  a  quelle  calcolate  con 
la  regola  dei  miscugli.  Per  alcune  coppie  di  sali  le  isoterme  di  con¬ 
duttività  presentano  punti  di  minimo,  e  principalmente  per  quelle 
coppie  i  cui  componenti  si  combinano  :  tuttavia  non  sempre  detti 
punti  giacciono  alla  miscela  corrispondente  al  composto  tra  i  due 
sali  ed  inoltre  se  ne  riscontrò  la  presenza  'anche  per  la  coppia 
NaCl-CaClo  ad  una  temperatura  alla  quale,  secondo  i  risultati  del¬ 
l’analisi  termica,  il  composto  che  si  forma  tra  i  due  sali  dovrebbe 
essere  completamente  dissociato,  e  ad  una  concentrazione  molto  di¬ 
versa  da  quella  corrispondente  a  quest’ultimo. 

Dai  soli  valori  della  conduttività  specifica  non  si  potevano  tut¬ 
tavia  trarre  deduzioni  sicure  poiché  le  eventuali  variazioni  di  volume 
che  possono  aver  luogo  all’atto  della  soluzione  tra  i  due  sali  sono 
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una  causa  suscettibile  di  alterare  i  risultati  che  si  volevano  ottenere, 
venendosi  in  questo  modo  a  produrre  una  variazione  nelle  concentra¬ 
zioni  joniche. 


Pesi  specifici  di  miscele  di  sali  fusi. 

Fu  pertanto  necessario  procedere  alla  determinazione  della  den¬ 
sità  delle  miscele  delle  coppie  di  sali  che  ritenni  eom$  tipiche  e  che 
meglio  si  prestavano  per  potere  poi  in  base  delle  conduttività  spe¬ 
cifiche  risalire  alle  conduttività  equivalenti. 

Vennero  così  scelte  le  seguenti  quattro  coppie: 

nitrato  sodico  —  nitrato  potassico 
cloruro  sodico  —  cloruro  potassico 
cloruro  sodico  —  cloruro  di  calcio 
cloruro  potassico  —  cloruro  di  calcio 


Le  misure  di  peso  specifico  vennero  eseguite  con  la  bilancia  di 
Westphal  -  Mohr.  Questo  metodo  venne  già  adottato  da  Brunner  (*), 
Arndt  (2),  Lorenz  (3),  Goodrin  {*)  con  buoni  risultati. 

Come  galleggiante  mi  servii  di  un  cilindretto  di  platino  di  grosso 
spessore,  cavo  ma  chiuso  alle  due  estremità  e  della  stessa  foggia  di 
quelli  di  vetro  comrnemente  usati  ;  questo  veniva  appeso  al  braccio 
della  bilancia  con  un  filo  di  platino  di  0,15  min.  e  della  lunghezza 
di  ca.  40  cm.  II  volume  di  questo  galleggiante  alla  temperatura  di 
esperienza  veniva  calcolato  in  base  al  suo  volume  a  temperatura 
ordinaria  e  al  coeffieente  di  dilatazione  del  platino  valevole  tra  0° 
e  100°  (5),  e  veniva  controllato  dopo  ogni  esperienza. 

Le  misure  venivano  condotte  nel  modo  seguente  :  la  bilancia  era 
posta  superiormente  al  forno  entro  al  quale  era  portata  a  fusione 
la  miscela  ;  il  filo  di  platino  che  sosteneva  il  galleggiante  passava 
attraverso  una  serie  di  diaframmi  di  amianto  in  numero  tale  da  es¬ 
sere  certi  che  l’ambiente  circostante  alla  bilancia  non  venisse  in- 

(l)  Zeit.  f.  au.  chem.  38 ,  3Ó0  (1904). 

(•)  *  n  Elektrochem.  14,  b00  (1908). 

(3)  *  *  pliys.  chem.  Gl ,  40s,  (l‘K)S). 

(<)  1.  c. 

(•’)  Landolt,  BOrustein  Tabellen. 


( 
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fluenzato  dulie  radiazioni  del  forno.  Una  volta  immerso  il  galleggiante 
nella  massa  fusa  dei  sali  si  prendeva  cura  che  la  temperatura  rima¬ 
nesse  costante  per  almeno  20  minuti.  La  saldatura  del  termoelemento 
era  posta  entro  alla  massa  fusa  in  modo  da  non  disturbare  le  oscil¬ 
lazioni  del  galleggiante,  I  saii  erano  portati  a  fusione  in  un  piccolo 
bicchiere  di  porcellana. 

Nella  tabella  seguente  sono  raccolti  i  valori  dei  pesi  specifici 
dei  sali  puri  usati  quali  risultarono  dalle  mie  esperienze  ed  alcuni 
trovati  precedentemente  da  altri  sperimentatori  : 


Tabella  XII. 


Sale 

i 

TVmp. 

i 

1 

Bruuner 

Arndt 

1 

i 

Goodwin 

NaCl 

|  850° 

1,512 

t 

1,520 

!  1,512 

i 

— 

KC1 

» 

1,465 

1,47 

1,465 

: 

— 

CaCL 

» 

2,030 

! 

i 

o 

CO 

o 

— 

NaX03 

400° 

1,824 

_  i 

1,826 

kno3 

1 

1 

»  i 

i 

1,849 

i 

i 

— 

1,852 

Miscele  di  nitrato  sodico  e  di  nitrato  potassico.  —  I  pesi  speci¬ 
fici  di  alcune  miscele  di  questi  sali  sono  già  stati  determinati  da 
Goodwin  e  Mailey  (1.  c.).  I  valori  ottenuti  da  me  sono  leggermente 
inferiori  a  quelli  di  questi  esperimentatori  sia  per  i  sali  puri  che 
che  le  loro  miscele.  Nelle  tabelle  seguenti  oltre  alle  composizioni 
delle  miscele  in  pesi  son  date  anche  quelle  calcolate  in  base  ai  vo¬ 
lumi,  i  valori  teorici  dei  loro  pesi  specifici  e  le  deviazioni  riscontrate 
tra  questi  e  quelli  effettivamente  misurati.  Questi  sono  sempre  molto 
piccole,  ma  si  può  asserire  con  sicurezza  che  essi  sono  sempre  infe¬ 
riori  a  quelli  calcolati. 
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Tabella  XIII.  —  Na  N03  -  K  NOs 


pesi  °i0 
NaN03 

uiol.  °i0 
NaN03 

c.c.  °l0 
NaNO, 
350°  ' 

1 

p.  sp. 
trov.  j 

p.  sp. 

calcol. 

differenze 

0| 

. 

C  C.  °|0 

NaNÒ3 

400° 

p.  sp. 

trov. 

p.  sp. 

calcol. 

differenze 

0| 

Q 

0,00 

0,00 

0,00 

1,864 

i 

i 

0,00 

1,824 

j  — 

— 

17,38 

20,00 

17,23 

1,865 

1,867 

0,14 

17,18 

1,826 

|  1,828 

0,10 

45,16 

!  50,00 

45,14 

1,870 

!  1,873 

0,16 

44,43 

1,834 

; 

1,836 

0,11 

71,10 

80,00 

70,88 

1,875 

j  1,878 

0,15 

1  70,83 

i 

1,840 

1,842 

0.09 

100,00 

100,00 

100.00 

00 

oo 

i 

i 

1 

1 

100,00 

!  1,849 

j 

— — 

Miscele  di  cloruro  sodico  e  di  cloruro  potassico.  —  Vennero  de¬ 
terminati  i  pesi  specifici  di  parecchie  miscele  alla  '  temperatura  di 
850  e  900°.  Per  la  miscela  al  50  °/0  in  peso  Brunner  (1.  c.)  aveva 
concluso  che  il  peso  specifico  è  uguale  a  quello  calcolato  colla  re¬ 
gola  dei  miscugli.  Dalle  mie  misure  risulta  che  i  pesi  specifici  delle 
miscele  sono  realmente  leggermente  inferiori  a  quelli  calcolati  in 
questo  modo. 

Tabella  XIV.  —  KC1  -  NaCl 


pesi  °i0 

uiol.  \ 

1 

cc.  °l0 

NaCl 

p.  sp. 

p.  sp. 

diff. 

ec.  °!0 
NaCl  l 

p.  sp. 

1 

P.  SP- 1 

diff. 

NaCl 

NaCl 

850° 

trov. 

cale. 

0: 

0 

900°  | 

trov. 

cale. 

0, 

0 

0,00 

j 

0,00 

t 

0,00 

t 

» 

!  1.465 

1 

—  . 

1 

\ 

0,00  j 

1,434 

! 

— 

5,00 

7,92 

;  4.85 

| 

|  1.466 

ì  1,467 

1 

0,06 

4,84  ; 

1,436 

l,436i 

— 

13,42 

16,50 

13,05 

1,470 

|  1,470 

ì 

13,04 

1,438 

1,440 

0,13 

25,00 

29,82 

29,19 

!  1,477 

1 

1,480 

1 

0,20 

24,18 

1,441 

1,445 

0,27 

50,00 

56,05 

49,20 

1,484 

1,488 

ì 

0,26 

49,18 

1,454 

1,458 

0,26 

65,00 

|  70,07 

;  64,28 

1,490 

1,495 

0,32 

64,24 

i 

1,460 

1,464 

0,27 

75,00 

!  79,68 

i  74,40 

1,494 

1,500 

0,40 

1 

74.38 

1,465 

1,469 

0,27 

90,00 

91,98 

89,73 

I  1,504 

1,507 

0,20 

89,70 

1,474 

1,477 

‘0,20 

100,00 

100,00 

100,00 

1 

i 

I 

1,512 

— 

i 

. 

| 

100,00 

i 

CO 

v-H 

ì 

\ 

1 

k 
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Miscele  di  cloruro  di  sodio  e  cloruro  di  calcio.  —  Si  è  già*  fatto 
notare  come  il  cloruro  di  calcio  fuso  sia  capace  di  sciogliere  forti 
quantità  di  silice  e  di  ossido  di  calcio.  La  presenza  di  queste  due 
sostanze  nel  fuso  fa  aumentare  il  peso  specifico  e  diminuire  i  va¬ 
lori  di  conduttività  come  risulta  dalle  ricerche  di  Arndt  e  Lowen- 
stein  (v.  s.),  cosichè,  dato  il  dispositivo  usato  da  me  i  valori  ottenuti 
si  riferiscono  a  cloruro  di  calcio  contenente  una  certa  quantità  di 
ossido  di  calcio  e  di  silice,  che  non  vennero  dosati,  ma  che  si  pos¬ 
sono  considerare  come  costanti.  Anche  per  queste  miscele  si  veri¬ 
fica  quanto  venne  osservato  per  le  precedenti.  Vennero  fatte  misure 
solamente  alla  temperatura  di  850°. 


Tabella  XV.  —  Na  CI  -  Ca  Cl8. 


pesi 

NaCl 

mol.  °|0 
NaCl 

c.c.  °l0 
NaCl 
8ó0° 

j 

pesi  spec. 

trov. 

pesi  spec. 

cale. 

diff. 

01 

'o 

0.00 

0.00 

0.00 

2.030 

i 

_ 

2.51 

5.00 

3.75 

2.005 

2.013 

0.38 

5.14 

10.00 

6.98 

1.988 

1.995 

0.38 

10.00 

17.37 

12.98 

1.956 

1.963 

0.38 

20.00 

32.16 

25.17 

1.892 

1.899 

0.37 

35.00 

50.00 

42.49 

1.786 

1.793 

0.39 

40.00 

55.78 

47.22 

1.777 

1.785 

0.42 

42.26 

60.00 

49.48 

1.766 

1.774 

0.45 

50.00 

65.44 

57.31 

1.726 

1.733 

0,41 

60.00 

73.95 

66.85 

1.678 

1.684 

0.38 

75.00 

85.07 

80.10 

1.612 

1.615 

0.18 

80.00 

88.00 

84.31 

1.587 

1.593 

0.41 

■  100.00 

100.00 

100.00 

1.512 

— 

Miscele  di  cloruro  potassico  e  di  cloruro  di  calcio.  —  Vennero 
fatte  misure  a  800°  e  900°.  Anche  per  queste  miscele  i  pesi  speci¬ 
fici  trovati  sono  quasi  sempre  leggermente  inferiori  a  quelli  calco- 


» 
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lati  ;  non  cioè  alcun  indizio  della  presenza  del  composto  che  i  due 

sali  formano,  tra  di  loro,  come  si  può  dedurre  dall’esame  dei  valori 
raccolti  nella  tabella  16. 


Tabella  XVI.  —  K  CI  -  Ca  CU. 


pesi  °i0 

KC1 

tuoi.  % 
KC1 

c.  c.  °!0 
KC1 
800 

p.  sp. 

trov. 

p.  sp. 

cale. 

diff. 

°lo 

c.e.  % 
KC1 
900° 

p.  sp. 

trov. 

p.  sp. 

cale. 

diff. 

Ol 

!0 

0.00 

0.00 

0.00 

2.057 

— 

-  -  - 

0.00 

2.009 

.  i  — 

— 

10.00 

14.18 

12.75 

1.977 

1.973 

0.30 

13.00 

1.927 

1.931 

0.22 

20.00 

27.10 

25.59 

1.896 

1.910 

0.23 

25.90 

1.850 

1.867 

0.38 

25.00 

33.15 

32.50 

1.872 

1.880 

0.31 

33.12 

1.822 

1.826 

0.25 

30.00 

38.93 

37.20 

1.844 

J  .849 

0.29 

37.50 

1.788 

1.793 

0.29 

35.00 

44.47 

42.09 

1.813 

1.818 

0.36 

42.85 

1.756 

1.762 

0.35 

40.00 

50.35 

47.85 

1.780 

1.788 

0.44 

48.29 

1.734 

1.734 

— 

45.00 

54.89 

52.95 

1.751 

1.759 

0.46 

53.51 

1.694 

1.702 

0.46 

50.00 

59.78 

57.80 

1.725 

1.732 

0.42 

58.00 

1.667 

1.674 

0.44 

60.00 

69.04 

67.00 

1.671 

1.678 

0.44 

67.80 

1.613 

1.619 

0.37 

70.00 

77.61 

76.25 

1.622 

1.628 

0.39 

74.72 

1.562 

1.569 

0.42 

80.00 

85.65 

85.15 

1.573 

1.578 

0.32 

85.20 

1.517 

1.521 

0.27 

100.00 

100.00 

100.00 

1.495 

— 

i 

100.00 

1.434 

— 

* 

*  + 

Dall’esame  complessivo  dei  valori  ottenuti  risulta  che  le  varia¬ 
zioni  di  peso  specifico  che  avvengono  all’atto  della  mescolanza  sono 
sempre  molto  piccole,  almeno  per  i  casi  studiati,  anche  quando  ve¬ 
rosimilmente  nelle  masse  fuse  si  deve  ammettere  la  presenza  di  mo¬ 
lecole  complesse. 

Le  lievi  diminuzioni  di  peso  specifico  e  le  conseguenti  espan¬ 
sioni  di  volume  possono  essere  pertanlo  in  relazione  colla  even¬ 
tuale  diminnzione  del  grado  di  dissociazione  dei  due  sali  nella 
miscela. 
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Conduttività  equivalenti. 

Ottenuti  cosi  i  valori  delle  densità  potei  in  base  a  essi  calco¬ 
lare  le  conduttività  equivalenti;  ritenni  utile  anche  in  questo  caso, 
calcolare  i  valori  ottenibili  colla  regola  dei  miscugli  : 

a  -  D*  Af  +  Pt/V 

Ai  “  n,  +  n2 

per  poterli  poi  confrontare  coi  valori  trovati, 

A  _  K  Pi  ~4~  n2  Mt 

A  ~  D  ‘  nt  +  n2 

dove  K  rappresenta  la  conduttività  specifica  del  sale  puro  o  della 
miscela,  D  le  loro  densità  ;  n,  ed  n2  il  numero  di  molecole  presenti 
dei  due  sali  di  peso  molecolare  Mt  ed  M2  ;  /\r  e  le  conduttività 
equivalenti  dei  sali  puri. 

Nel  caso  in  cui  dei  due  sali  uno  è  binario  e  l’altro  è  ternario, 
le  concentrazioni  molecolari  vennero  calcolate  in  base  alla  formula 
doppia  del  primo  per  mantonere  costanti  le  concentrazioni  degli  equi¬ 
valenti  presenti. 

Nelle  tabelle  seguenti  sono  dati  i  risultati  ottenuti  di  questi 
calcoli  ,  per  le  quattro  coppie  di  sali  delle  cui  miscele  furono  deter¬ 
minate  le  densità 

Per  potere  esaminare  rapidamente  i  risultati  ottenuti  ho  dia¬ 
grammato  i  risultati  delle  tre  coppie  cloruro  sodico  o  cloruro  potas- 
sico,  cloruro  sodico-cloruro  di  calcio,  cloruro  potassico -cloruro  di  cal¬ 
cio,  come  i  più  caratteristici. 

Consideriamo  ora  i  risultati  ottenuti  prendendo  speciale  riguardo 
a  quelle  coppie  di  sali  di  cui  venne  determinata  la  conduttività 
equivalente. 
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Tabella  XVII.  -  NaN03  -  KN03 


pesi  °  0 
NaNOg 

raol.  °l0 
NaNOg 

A  trov. 

350° 

A  cal. 
350® 

diff. 

01 

!0 

A  trov. 
400® 

A  cal. 

i 

400° 

diff. 

0, 

lo  * 

0,00 

0,00 

36,27 

— 

45,11 

- 

17,38 

20,00 

38,85 

39,58 

1,8 

48,26 

48,71 

0,9 

45,16 

50,00 

43,78 

44.55 

1,9 

52,29 

54,09 

3,3 

71,10 

80, CO 

48,44 

49,51 

2,1 

58,58 

59,48 

1,5 

100.00 

100,00 

52,82 

— 

— 

63,07 

— 

— 

Tabella  XVIII.  —  NaCl  -  KCI 


pesi  °l0 

NaCl 

mol.  °!0 
NaCl 

A  trov. 

850° 

A  cale. 

850° 

diff. 

°'o 

0,00 

,  0,00 

123,28 

___ 

— 

5,00 

7,90 

120,03 

124,74 

1,9 

25,00 

29.82 

1 

120,97 

127,76 

5,3 

50,00 

56,05 

126,24 

131,71 

4,1 

65,00 

70.07 

128,42 

133,81 

4,0 

75,00 

79,68 

130,61 

135,26 

3,4 

90,00 

91,98 

137,07 

137,10 

— 

100,00 

100,00 

1 

1 

138,31 

— 

— 
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Tabella  XIX.  —  NaCl  -  CaCl# 


pesi  °i0 

NaCl 

mol.  °l0 

Nata 

tuoi.  °i0 
Na2Cl2 

/ V  trov. 

850ft 

/\  cai. 

850° 

i 

diff. 

% 

0.00 

0.00 

0.00 

131.12 

— 

— 

2.51 

5.00 

2.57 

127.69 

134.86 

5.3 

5.14 

10.00 

5.26 

131.90 

138.77 

4.9 

10.00 

17.37 

9.50 

136.68 

144.94 

5.7 

20.00 

32  16 

19.03 

145.45 

158  81 

8.4 

35.00 

50.  QO 

33.55 

160.08 

179.65 

10.9 

40.00 

55.85 

38.68 

169.34 

189.15 

10.4 

50.00 

65.44 

48.58 

180.90 

201.81 

10.3 

60.00 

73.95 

58.69 

216.55 

270.75 

25.0 

75.00 

85.07 

73.88 

220.32 

238  62 

7.6 

80  00 

88.00 

79.10 

241.58 

247.42 

2.4 

100.00 

100.00 

100.00 

276.64 

— 

— 

Tabella  XX.  —  KCl  -  CaCl, 


pesi  0lo 

KCl 

mol.  °l0 
KCl 

mol  °l0 
K2C12 

A  cal. 
800° 

A  trov. 
800° 

diff. 

Ot 

'0 

A  trov. 

900o 

A  cai. 
900° 

i 

i 

diff. 

0 

0 

0,00 

0,00 

0,00 

116.93 

i 

I 

— 

143,53 

1 

10,00 

14,18 

7,62 

109,42 

125.52 

12,8 

132,46 

152,28 

11,4 

20,00 

27,10 

15,55 

106,33 

134,45 

20,9 

127,34 

162,58 

21,6 

25,00 

33,15 

18,86 

104,12 

138,18 

24,6 

126,32 

165,95 

23,8 

30,00 

38,93 

24,76 

103,49 

144,84 

28,5 

123,02 

172,96 

28.8 

35,00 

44,47 

28,60 

104,51 

149,16 

29,9 

124,13 

177.53  1 

30,0 

40,00 

50,35 

33,13 

105,48 

154,27 

31,6 

127,22 

182,92 

30,4 

45,00 

54,89 

37,82 

110,71 

159,56 

30,6 

131,44 

188,49 

30,2 

50,00 

59,78 

42,84 

114,50 

165,45 

30,8 

140,25 

194,22 

27,8 

60,00 

69,04 

52,73 

125,54 

176,36 

28,8 

155,41 

206,21 

24,6 

70,00 

77,61 

63,44 

145,83 

189,11 

22,8 

174,93 

218,95 

20.0 

80,00 

85,65 

74,84 

175,91 

201,28 

12,6 

|  204,80 

252,51 

11,9 

100,00 

100,00 

100,00 

229,64 

— 

— 

262,42 

j 

— 
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Le  conduttività  osservate  sono  sempre  inferiori  a  quelle  calco¬ 
late,  e  si  può  dire  che  si  ripeta  in  questi  casi  l’andamento  gene¬ 
rale  osservato  per  i  casi  studiati  in  soluzione  acquosa  (*)  e  cioè  le 
curve  che  si  ottengono,  tolte  via  ogni  causa  di  errore,  non  si  pos¬ 
sono  considerare  in  nessun  caso  caratteristiche.  Le  differenze  tra  i 

valori  delle  conduttività  os¬ 
servata  e  quelli  delle  condut¬ 
tività  calcocolata  sono  certa- 
©  mente  superiori  nel  caso  in 
•|  cui  per  altra  via  si  potè  con- 

S.  eludere  per  resistenza  di  com- 

a  0 

5  posti  in  seno  alle  masse  fuse, 
ma  le  isoterme  che  esprimono 
l’andamento  generale  non 
presentano  alcun  punto  sin- 
2^  golare  che  possa  individuare 
»  la  composizione  esatta  di  un 
il  dato  composto. 

>  I  punti  di  minimo  otte- 

si 

ST  nuti  non  corrispondono  sem- 
pre  a  composti  noti  o  rivelati 
g  per  esempio  dairanalisi  ter- 
mica,  nè  si  può  concludere 
che  essi  corrispondano  a  com- 

NaGl  mol.  •/„  KC1  Posti  esistenti  nel  fuso,  che 

Fig.  1.  o  si  scinderebbero  all’atto 

della  solidificazione,  o  avreb- 
bero  allo  stato  fuso  una  composizione  diversa  da  quelli  che  si  ottengono 
all’atto  della  solidificazione.  Per  la  coppia  KC1  -  Ca  CI*  la  posizione 

del  minimo  giace  aìl’incirca  alla  miscela  corrispondente  alla  compo- 

» 

sizione  del  composto  che  i  due  sali  formano  tra  di  loro  ;  come  già 
venne  fatto  osservare  questa  coppia  si  adatta  in  modo  eccezionale  a 
che  l’isoterma  di  conduttività  possa  rilevare  resistenza  di  un  com¬ 
posto.  Anche  in  questi  casi,  come  nel  caso  delle  soluzioni  acquose, 
dovrebbero  essere  caratteristiche  della  presenza  di  composti  bru- 


(*)  Gazz.  Chim.  Ital. 
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sche  variazioni  di  direzione  dell’isoterma  più  che  il  presentarsi  punti 
di  minimo,  e  si  possono  trarre  le  medesime  conclusioni  :  come  cioè 
dall’essenza  di  tali  brusche 
variazioni  di  direzione  non  si 
possa  escludere  la  presenza 
di  composti,  e  come  da  valori 
delle  differenze  percentuali 
tra  le  conduttività  osservate 
e  quelle  calcolate,  che  sono 
appunto  di  molto  maggiori 
quando  i  due  sali  si  combi¬ 
nano,  si  possono  trarre  sol¬ 
tanto  indizi  qualitativi  della 
loro  presenza. 

Dopo  quanto  si  è  sopra 
osservato  pare  quindi  lecito 
concludere  che  anche  nelle 
coppie  di  sali  fusi  i  composti 
si  trovino  già  in  gran  parte 
dissociati  a  temperature  non 
molto  superiori  a  quella  di 
fusione  come  lo  dimostra 
l’isoterma  di  conduttività  per 
la  coppia  KClCa  Cl2  costruita 


a  una  temperatura  di  soli  CaCl,  mol.%  Na,Cl8  Na2C4 

trenta  gradi  superiore  a  Fig.  2. 

quelle  di  fusione  del  compo¬ 
sto  KC1  .  Ca  Cl*  e  che  in  generale  si  riripetano  i  fenomeni  riscon¬ 
trati  in  soluzione  acquosa. 


Sali  solidi. 

Da  quanto  si  poteva  dedurre  dai  dati  dell’analisi  termica  e  dai 
risultati  ottenuti  allo  stato  fuso,  la  conduttività  elettrica  delle  miscele 
solidificate  di  sali,  che  risultano  costituite  di  un  semplice  miscuglio 
meccanico  dei  due  componenti,  avrebbe  dovuto  risultare  semplice- 
mente  calcolabile  della  regola  dei  miscugli.  Al  contrario  per  le  cop- 


Anno  L.  —  Parte  I 


21 


condutt,  equiv.  /  =  850°  temperature 


312 


pie  di  sali  completamente  solubili  alla  stato  solido  e  per  quelle  in 
coi  si  ha  formazione  di  composti  si  sarebbero  dovuti  ripetere  an¬ 
cora  i  fenomemi  riscontrati  in  soluzione  acquosa  o  allo  stato  fuso. 


K2C1,  mol.  %  CaOI8  CaCl8 

Fig.  3. 


Le  mie  misure  si  limita¬ 
rono  a  tre  sole  delle  coppie 
di  sali  già  prese  in  conside¬ 
ri  razione  e  cioè  :  cloruro-bru- 

3  • 

g  moro  di  piombo;  cloruro-bru- 
g*  muro  d’argento,  cloruro  d’ar- 
gento-cloruro  talloso,  poiché 
per  le  altre  coppie  di  sali  non 
potei  ottenere  valori  sui  quali 
trarre  sicure  deduzioni,  doto 
il  loro  troppo  piccolo  potere 
conduttore  alle  temperature 
alle  quali  si  dovevano  fare 
*  le  misure. 

|l 

Fritsch  (*)  osservò  come 
‘■g  la  conduttività  di  alcuni  sali 

Cj 

"3  solidi  venga  enormemente  au- 

I*  mentata  per  aggiunta  di  pic- 

p  cole  quantità  di  altri  sali  ;  in 

seguito.  Le  Blanc  (3)  fece  no- 

"2  tare  come  tali  risultati  non 
© 

°  siano  da  ritenersi  decisivi  spe¬ 
cialmente  in  causa  del  dispo¬ 
sitivo  e  dell’igroscopicità  dei 
saii  usati,  e  dimostrò  che 
traccie  di  umidità  possono 


far  aumentare  enormemente 
la  conduttività  dei  sali  solidi. 
La  conduttività  di  miscele  di  sali  allo  stato  solido  venne  recentemente 
determinata  da  Benrath  e  Wainoff  (3)  e  da  Tubandt  (4)  Benrath  e  Wai- 

(‘)  Wied.  Ann.  60  [5]  30  (1897). 

(2)  Zeit.  f.  Elektroch.  1< S’,  549,  (1912). 

(3)  Zeit.  f.  phys  Cliem.  64,  095  (1908);  77.  230  1911). 

(4)  „  ..  87,  513,  543  (1914). 
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noffi  dalle  loro  esperienze  trovarono  che  per  le  coppie  di  sali  che  for¬ 
mano  tra  loro  soluzioni  solide,  si  hanno  curve  che  presentano  un 
massimo  e,  generalizzando,  credettero  di  poter  concludere  che  per 
le  miscele  di  sali  si  abbia  il  fenomeno  opposto  a  quello  che  si  ha  per 
leghe  metalliche  formate  da  soluzioni  solide,  deducendone  un  nuovo 
carattere  di  differenziamento  tra  i  conduttori  di  prima  e  di  seconda 
specie.  Risulta  inoltre  dalle  esperienze  di  questi  autori  che  quando 
due  sali  non  danno  tra  loro  nè  soluzioni  solide  nè  composti,  le  con¬ 
duttività  delle  loro  miscele  si  lasciano  calcolare  all’incirca  additiva- 
mente,  ma  che  tuttavia  al  punto  eutittico  (p.  es.  nel  sistema  KC1- 
AgCl)  si  nota  un  brusco  salto  nei  valori  di  conduttività.  Inoltre  an¬ 
che  nel  caso  di  miscibilità  parziale  coppia  (KC1  -  K2Cr04)  allo  stato 
solido  i  valori  della  conduttività  dovrebbero  ancora  passare  per  un 

punto  di  massimo,  anziché  essere  calcolabili  di  valori  ottenuti  per 
le  miscele  corrispondenti  ai  limiti  di  solubilità  allo  stato  solido  pel- 
l’intervallo  corrispondente  alla  lacuna  di  miscibilità. 

Considerando  queste  conclusioni  appare  strano,  dato  che  non 
intervengano  altri  fenomeni,  che  per  le  coppie  di  sali  miscibili  in 
ogni  rapporto  allo  stato  solido  e  aventi  ione  in  comune,  si  abbia  il 
fenomeno  precisamente  contrario  a  quanto  avviene  nello  stato  fuio 
o  di  soluzione  acquosa  e  che  cioè  i  valori  delle  conduttività,  anziché 
essere,  come  sempre  nei  casi  allo  stato  fuso,  inferiori  a  quelli  calco* 
lati  colla  regola  dei  miscugli,  siano  superiori  e  tanto  da  passare 
per  un  massimo.  Mi  gioverò  tuttavia  anche  dei  risultati  sperimen¬ 
tali  di  questo  autore  per  le  conclusioni  che  credo  di  potere  trarre 
dalle  mie  esperienze. 

Mentrechè  per  la  misura  delle  conduttività  alla  stato  fuso  trovai 
molto  conveniente  il  dispositivo  usato  da  Arndt  (1.  c.),  per  le  con¬ 
duttività  allo  stato  solido  lo  trovai  molto  meno  adatto  in  cause  della 
difficoltà  di  un  peretto  riempimento  della  cella  dopo  la  solidifica¬ 
zione  e  preferii  usare  un  metodo  analogo  a  quello  già  usato  da 
Beorath  e  Wainof  e  da  Le  Blanc.  La  miscela  preventivamente  fusa, 
veniva  aspirata  in  un  tubo  di  vetro  ben  calibrato  ed  entro  ad  esso 
veniva  fatta  solidificare,  come  del  resto  si  usa  fare  per  le  misure  di 
conduttività  delle  leghe  metalliche,  che  non  si  prestano  ad  essere 
trafilate.  I  cilindretti  così  ottenuti  venivano  ridotti  a  basi  parallele  e 
di  varia  lunghezza  secondo  che  il  materiale  era  più  o  meno  buon  con- 


314 

duttore.  Alle  basi  di  questi  veniva  fatta  aderire  mediante  compres¬ 
sione  una  sottile  foglia  di  argento  o  di  platino  per  assicurare  un 
buon  contatto  tra  i  cilindretti  e  gli  elettrodi.  Questi  erano  costituiti 
di  due  dischi  di  argento  e  tenuti  in  contatto  con  una  pinza  di  Hofr 
fucanu  opportunamente  isolata.  Il  riscaldamento,  come  al  solito  si 
faceva  con  forno  elettrico  a  resistenza  e  la  lettura  della  temperatura 
con  una  pinza  platino-platino  e  sodio  la  cui  sostanza  era  posta  nel¬ 
l’immediata  vicinanza  dei  cilindretti  di  sali.  Siccome  tutti  i  sali  usati 
hanno  un  fortissimo  coefficiente  di  temperatura,  si  prese  ogni  cura 
per  una  buona  costanza  per  20  minuti.  Date  le  temperature  di  espe¬ 
rienza,  la  non  igroscopicità  dei  sali,  il  modo  di  preparazione  dei 
campioni,  sono  da  escludere  i  dannosi  effetti  di  tracce  di  umidità. 

Ricordo  che  dai  diagrammi  di  solidificazione  dei  tre  sistemi  spe¬ 
rimentati,  per  la  coppia  cloruro  bromuro  di  piombo  risulta  forma¬ 
zione  di  soluzioni  solide  del  primo  tipo,  per  la  coppia  cloruro-bro- 
muro  d’argento  soluzioni  solide  del  secondo  tipo  e  per  la  coppia 
cloruro  d’argento-cloruro  talloso  la  formazione  di  un  composto  tra  i 
due  sali  della  composizione  2T1  Cl-Ag  Cl. 

Cloruro-bromuro  di  piombo.  —  1  valori  di  conduttività  del  clo¬ 
ruro  di  piombo  puro  sono  in  sufficiente  buon  accordo  con  quelli  già 
dati  da  Graetz  (‘);  non  mi  consta  che  siano  già  state  fatte  misure  di 
conduttività  del  bromuro  di  piombo  nell’intervallo  di  temperature  in 
.  cui  ho  eseguite  le  mie  ricerche.  Vennerc  costituite  isoterme  di  con¬ 
duttività  a  200° -250° -300°.  Nella  tabella  seguente  sono  raccolti  i  va¬ 
lori  relativi.  Tutte  le  isoterme  presentano  un  minimo  corrispondente 
approssimativamente  alla  miscela  equimolecolare  (v.  avanti  fig.  4). 


(‘)  Wied.  Ann.  40,  18,  (1810). 
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Tabella  XXI.  —  PbCl*  -  PbBr,  (Condutt.  spec.) 


mol.  °i0 
PbBr2 

t  =  200° 

t  =  250° 

* 

t  =  aoo° 

0.00 

0.000050 

0.000140 

0.00060 

15.00 

0.000034 

0.000090 

0.00040 

30  00 

0.000022 

0.000075 

0.00025 

1 

40.00 

0.000016 

0.000054 

0.00023 

50.00 

0.000012 

0.000040 

0.0002 1 

60.00 

0.000017 

0.000067 

0.00024 

70.00 

0.000038 

0.000102 

0.00034 

85.00 

0.000046 

0.000223  1 

1 

0.00058 

100  00 

0.000081 

0.000274  | 

• 

t 

» 

0.00086 

Cloruro  brumoro  d’argento.  —  Le  conduttività  dei  componenti 
puri  sono  in  accordo  con  quella  data  da  Beurath  e  Wainoff  e  da 
Tubandt  (1.  c.). 

Vennero  eseguite  misure  a  200°-250°-300®  350  e  400°.  I  valori 

della  conduttività  delle  miscele  comprese  tra  o  e  70  mol.  %  di  AgBr 

sono  inferiori  a  quelli  calcolati  con  la  regola  dei  miscugli  ;  per 

le  altre  miscele  si  hanno  valori  leggermente  superiori,  cosichè  per 

le  isoterme  e  in  speciale  modo  per  quelle  alla  tempgratura  più  bassa 

si  nota  un  brusco  salto  nei  valori  di  conduttività  alla  miscela  del 

30  °/#  AgCl,  in  corrispondenza  cioè  della  minina  temperatura  di  so- 

< 

lidificazione.  (v.  avanti  fig.  5). 
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Tabella  XXII.  —  AgBr-AgCl  (Conduttività  specifiche). 


Molecole  °j0 
Ag  Br 

o 

O 

O 

'N 

t  =  250° 

t  —  300° 

/  =  350® 

t  =  400® 

0,0 

0,00005 

0,00020 

0,00119 

0,00520 

0,0240 

10,0 

0,00008 

0,00035 

0,00168 

0,00549 

0,0318 

30,0 

0,00013 

0,00066 

0,00360 

0,0168 

0,0570 

40,0 

0,00016 

0,00092 

0,00562 

0,0220 

0,0753 

60,0 

0,00020 

0,00126 

0,00701 

0,0320 

0,120 

60,0 

0,00023 

0.00156 

0,00817 

0,0370 

0,140 

70,0 

0,00032 

0,00210 

0,0108 

0,0426 

0,164 

80,0 

0,00038 

0,00231 

0,0119 

0,0520 

0,236 

90,0 

0,00042 

0,00240 

0,0J29 

0,0585 

0,272 

100,0 

0.00046 

0,00260 

0,0140 

0,0642 

0,304 

Cloruro  (V argento-cloruro  tedioso.  —  Venne  misurata  la  condut¬ 
tività  di  miscele  di  due  sali  solamente  a  200°  non  essendo  possibile 
fare  misure  nè  a  temperature  più  alte  perchè  la  miscela  entattica 
fonde  a  210",  nè  a  temperature  più  basse  perchè  il  potere  conduttore 
dei  sali  è  troppo  piccolo  per  ottenere,  con  metodo  usato,  risultati  si¬ 
curi.  Il  riscaldamento  dei  cilindretti  venne  fatto  con  ogni  precauzione 
dimodoché  dopo  le  misure  non  si  osservò  mai  alcun  principio  di 
fusione. 

Dai  valori  raccolti  nella  tabella  seguente  si  deve  concludere  che 
l’isoterma  di  conduttività  passa  per  un  massimo,  che  viene  a  corri¬ 
spondere  alla  concentrazione  della  miscela  eutettica,  40  mol  °/0  circa 
di  cloruro  talloso.  (v.  avanti  fig.  6j. 


Tabella  XXIII.  —  TlCl-AgCl  (Conduttività  specifiche). 


Molecole 

Tiri 


0' 


0.0 


10.0  30.0  40.0  ;>o.o  :  go.o  1  TO.O  80.0 


100,0 


k  |  ; 

t  200°  I  0,000050  0 .00001(5  0.000088  0.000104 


0. 000092  0. 000075  0. 000065 


0. 000032 


0.000013 
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Riesce  ora  interessante  confrontare  i  risultati  ottenuti  allo  stato 
solido  con  quelli  allo  stato  fuso.  Per  rendere  più  immediato  e  com¬ 
prensibile  questo  confronto  nelle  figure  4.  5,  6,  sono  riportati  i  ri¬ 
sultati  ottenuti  tanto  da  mi-  j 
sure  di  conduttività  allo  stato  \ 


1,3 
1,2 
i,i 
1,0  L 


500 


400 


300  [ 


300 


200  Y 


100 


0 

PbCl., 
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40  60 

mol.  %  PbBr2 
Fig.  4. 
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fuso  fin  alto)  quanto  dall’ana-  ’  jk 

1,4  1  1 

lisi  termica  (curve  interine- 
die)  e  da  misura  allo  stato 
solido  (curve  in  basso). 

Consideriamo  dapprima 
la  coppia  cloruro-bromuro  di 
piombo  (tig.  -1).  I  punti  di 
solidificazione  delle  miscele 
stanno  tra  quelli  dei  compo¬ 
nenti  e  l’intervallo  di  cristal¬ 
lizzazione  è  ristrettissimo  (ll 
cosichè  si  puè  ritenere  che 
le  masse  solidificate  siano 
per! attamente  omogenee.  La 
curva  di  conduttività  ripor¬ 
tata  nella  fìg.  4,  è  quella  ot¬ 
tenuta  alla  temperatura  di 
250"  cioè  ancora  76  gradi 
sotto  del  punto  minimo  di 
fusione  del  sistema  (Pb  Br., 
puro)  Da  questa  curva  risulta 
chiaramente  come  tutti  i  va¬ 
lori  di  conduttività  trovati 
siano  inferiori  a  quelli  cal¬ 
colati.  la  curva  passa  per  un 

minimo  che  giace  aH’ineirca  alla  miscela  equiuiolecolare.  Questo  ci 
dice  che  per  questo  caso  si  ripetono  quei  fenomeni  già  osservati  allo 
stato  fuso  e  di  soluzione  acquosa;  le  isoterme  a  200°  e  300°  hanno  lo 


O 

o 

r>\ 


3 

O 


100 

PbBr, 


(li  Mbnkem^ver.  N.  Ialirb.  f.  Min.  G.  u.  P.  30  Bb.  1  (1003). 
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stesso  andamento  ;  si  può  quindi  concludere  che  per  questa  coppia, 
che  rappresenta  il  tipo  pressoché  perfetto  di  soluzioni  solide  omogenee, 
i  valori  contrariamente  a  quanto  Benrath  e  Wainoff  avevano  creduto 

di  potere  concludere,  sono 
sempre  inferiori  a  quelli  cal¬ 
colabili  additivamente.  in  di¬ 
pendenza  del  diminuito  grado 
di  dissociazione. 

Nella  fig.  4  sono  riportati 
i  valori  ottenuti  a  250°  per 
miscela  di  cloruro  e  bromuro 
di  argento.  Come  ho  già  fatto 
osservare  corrispondente¬ 
mente  alla  miscela  che  ha  la 
temperatura  inferiore  di  fu¬ 
sione  si  ha  un  brusco  salto 
nei  valori  di  conduttività, che 
risulta  sempre  meno  spiccato 
per  le  isoterme  a  temperature 
più  alte. 

(Questa  brusca  variazione 
di  proprietà  in  una  serie  con¬ 
tinua  di  soluzioni  solide  non 
risulta  facilmente  spiegabile. 
Si  potrebbe  pensare  ad  una 
piccola  lacuna  di  miscibilità 
(tipo  V°  limite),  o  ad  uno 
smistamento  delle  soluzioni 
solide  a  temperatura  relativa¬ 
mente  alta  per  cri  le  solu¬ 
zioni  solide  ricche  in  bromuro  d’argento  andrebbero  rapidamente 
riducendosi  ad  un  miscuglio  meccanico.  Curve  di  raffreddamento 
costruite  usando  forti  quantità  di  miscela  per  convalidare  questa  sup¬ 
posizione  condussero  a  stabilire  che  all’infuori  di  un  intervallo  assai 
ristretto  di  cristallizzazione  non  si  ha  nessun  altro  fenomeno  termico 
attribuibile  a  formazione  di  una  lacuna  di  miscibilità  allo  stato  solido. 
Così  pure  all’esame  micrografico  le  masse  risultarono  perfettamente 
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omogenee,  in  modo  che  la  brusca  variazione  di  direzione  osservata 
in  queste  isoterme  non  è  per  ora  chiaramente  spiegabile,  e  forse  la 
sua  ragione  sta  nella  maggiore  o  minore  compatezza  dei  cilindretti 
su  cui  si  fanno  la  misura  di 


conduttività  secondo  che  si 
depositano  primariamente  so¬ 
luzioni  ricche  in  bromuro  di 
argento  o  in  cloruro  di  ar¬ 
gento  ;  e  probabilmente  la 
causa  di  una  deviazione  si¬ 
mile  osservata  da  Benrath  e 
Wainoff  nella  coppia  KC1- 
-Ag  CI  è  della  stessa  natura. 

Consideriamo  ora  il  si¬ 
stema  cloruro  d’argento-clo- 
ruro  tallioso.  Dall’analisi  ter¬ 
mica  risulta  dunque  un  com¬ 
posto  decomponibile  alla  fu¬ 
sione  della  composizione 
2T1  Cl.  AgCl.  Alla  tempera¬ 
tura  alla  quale  viene  costi¬ 
tuita  l’isoterma,  le  condutti¬ 
vità  dei  due  sali,  special- 
mente  quella  del  cloruro  tal- 
loso,  sono  molto  piccole,  co- 
sichè  non  si  possono  avere 
valori  esattissimi,  ma  da  una 
numerosissima  serie  di  mi- 
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sure  risulta  certo  che  l’anda-  xg  Cl  mol.  %  TI  Cl  TI  Cl 

mento  delle  curve  delle  con-  Fig.  6. 


duttività  è  quello  dato  nella 

figura  6  ;  e  cioè  i  valori  ottenuti  per  le  miscele  sono  tutti  superiori 
a  quelli  calcolati,  e  tanto  che  la  curva  passa  per  un  massimo  che 
giace  praticamente  alla  concentrazione  eutettica. 

Trascuriamo  per  ora  il  fatto  che  nelle  masse  solide  esista  un 
composto  :  ad  ogni  modo  in  seno  alla  massa  stessa  i  vari  compo¬ 
nenti  si  trovano  uno  accanto  all’altro,  dato  che  è  da  escludere  la 
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presenza  di  soluzioni  solide,  in  miscuglio  meccanico.  In  questo  caso 
evidentemente  non  si  può  ricorrere  ad  un’analogia  colle  miscele  di 
soluzioni  acquose  o  di  sali  fusi,  e  ie  conduttività,  se  nessun  altro  fe¬ 
nomeno  intervenisse,  dovrebbero  essere  almeno  approssimativamente 
calcolabili  colla  regola  dei  miscugli.  La  presenza  di  un  composto 
tra  i  due  sali  nelle  masse  solidificate  dovrebbe  in  ogni  caso  pro¬ 
durre  una  diminuzione  nei  valori  trovati  rispetto  ai  calcolati  e  non 
mai  un  aumento,  realizzandosi  innanzi  tutto  una  diminuzione  del 
numero  di  joni  presenti  nell’unità  di  volume.  Fra  tutte  le  cause 
che  possono  avere  una  forte  influenza  sui  valori  dèlia  conduttività 
elettrica  nel  caso  presente  resta  quindi  una  possibile  variazione  delle 
mobilità  joniche.  Si  può  cosi  pensare  che  per  una  data  isoterma,  alla 
miscela  eutettica,  come  quella  più  vicina  alla  temperatura  di  fusione 
di  tutto  il  sistema  l’attrito  interno  raggiunga  il  valore  più  basso  e 
che  quindi  in  dipendenza  gii  joni  raggiungano  la  loro  massima  mo¬ 
bilità,  così  che  i  valori  della  conduttività  vengano  per  questa  causa, 
aumentati  molto  più  che  non  vengano  diminuiti  per  le  altre  cause 
alle  qnali  venne  antecedentemente  accennato. 

Dalle  considerazioni  esposte  sui  fatti  osservati  pare  quindi  po¬ 
tersi  concludere  che  quando  le  miscele  solidificate  di  sali  sono  co¬ 
stituiti  da  soluzioni  solide,  che  si  possono  considerare  perfettamente 
omogenee,  si  ripetono  i  fenomeni  già  riscontrati  per  le  miscele  di 
soluzioni  acquose  o  di  sali  fusi  aventi  un  jone  in  comune:  le  con¬ 
duttività  elettriche  sono  inferiori  a  quelle  calcolate. 

Quando  invece  le  miscele  sono  costituite  da  miscuglio  mecca¬ 
nico  dei  componenti,  non  si  può  invocare  una  tale  analogia  e  se 
nessun  altro  fenomeno  intervenisse  le  loro  conduttività  dovrebbero 
essere  calcolabili  additivamonte.  Si  noti  che  appunto  nelle  curve  ot. 
tenute  da  Benrath  e  Wainoff,  che  presentano  punti  di  massimo,  questi 
praticamente  cadono  appunto  alle  concentrazioni  corrispondenti  al 
più  basso  punto  di  fusione  del  sistema  (punti  eutettici,  minimi  di 
solidificazione  di  soluzioni  solide).  Anche  dalle  mie  esperienze  colla 
coppia  cloruro  talloso-cloruro  d’argento  risulta  una  curva  a  massimo 
che  coincide  colla  concentrazione  eutettica.  In  questo  sistema,  come 
vedemmo,  è  da  escludere  la  formazione  di  soluzioni  solide,  e  la  pre¬ 
senza  di  un  sale  doppio  nelle  masse  solidificate  dovrebbe  produrre 
una  diminuzione  e  non  un  aumento  nei  valori  di  conduttività.  La 
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causa  probabile  di  questo  aumento  non  può  essere  ricercata  se  non 
una  diminuzione  di  attrito  interno.  Questo  sarà  man  mano  più  basso 
quanto  la  miscela,  per  una  data  isoterma,  è  vicina  alla  temperatura 
di  fusione,  e  così  pure  per  le  coppie  che  danno  formazione  di  solu¬ 
zioni  solide  con  minimo  di  cristallizzazione  gli  aumenti  di  condutti¬ 
vità  osservati  da  Benrath  e  WainoS  sembrano  ancora  doversi  attri¬ 
buire  a  variazioni  di  attrito  interno  che  sarà  più  basso  in  corrispon¬ 
denza  del  minimo  stesso  di  cristallizzazione. 

In  definitiva  le  conduttività  elettriche  delle  miscele  di  sali  soli¬ 
dificate  dipendono,  oltre  che  dalla  loro  costituzione,  in  modo  princi¬ 
pale  dall’attrito  interno,  che  sarà  tanto  più  basso  quanto  più  la  mi¬ 
scela  è  vicina  alla  temperatura  diffusione. 

Padova.  —  Istituto  di  Ghimica  Generale  della  R.  Università. 


Sulla  decomposizione  spontanea 
deira-naftil-fenil-amino-metano. 

Nota  11  di  S.  BERLINGOZZI. 

In  una  precedente  pubblicazione  (l)  è  stato  dimostrato  che  du¬ 
rante  la  riduzione  delle  due  ossime  dell’a-naftil-fenil-chetone  con 
zinco  e  acido  cloridrico  non  interviene  nessuna  trasposizione  mole¬ 
colare,  e  che  questa  reazione  fornisce  il  cloridrato  dell’a-naftil-fenil- 
amino-metano  della  seguente  struttura 

>CH— NH,.HC1 

C  H  / 

'-e 11 5 

Da  questo  cloridrato  fu  anche  ottenuta  la  base  libera  che  venne 
descritta  insieme  al  suo  derivato  p-ossibenzalico. 

Come  fu  allora  accennato,  mentre  il  detto  cloridrato  presentava 
tutti  quanti  i  caratteri  del  cloridrato  dell’:x-naftil-fenil-amino-metano 
descritto  da  Busche  e  Leefhelm  (*)  e  da  essi  preparato  per  altra  via, 
la  base  libera  che  ne  fu  ottenuta  aveva  caratteri  del  tutto  diversi 

(*)  Gazz.  Chini.  Ital.  óO,  I.  (1920). 

(*)  Jouru.  f.  prakt.  cliem.  {2J  77,  14-15  (190S), 
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da  quelli  riferiti  dai  citati  A. A.  per  la  base  da  essi  preparata.  Così 
mentre  la  base  proveniente  dalle  ossime  dell’a-naftil-fenil-chetone 
si  presenta  in  bei  cristalli  prismatici  semitrasparenti,  bianchi,  lunghi 
qualche  centimetro,  fusibili  a  56-59°,  la  base  ottenuta  da  Busche  e 
Leefhelm  per  azione  del  bromuro  di  a -naftil -magnesio  sull’idroben- 
zamide  viene  descritta  come  un  composto  cristallizzato  in  ciuffi  di 
cristallini  aghiformi  fusibili  a  121°* 

Ho  voluto  indagare  la  causa  della  disparità  di  tali  risultati  e 
questo  studio  forma  oggetto  delle  presenti  ricerche. 

Fu  anzitutto  notato  che  le  acque  madri  eteree  di  cristallizzazione 
della  base  fusibile  a  50-59°  (ottenuta  per  riduzione  delle  ossime  del- 
l’a-naftil-lenil-chetone)  lasciate  a  sè  davano  luogo  ad  un  lento  e 
costante  svolgimento  di  ammoniaca,  che  si  verificava  anche  colle  so¬ 
luzioni  eteree  di  base  purissima. 

Contemporaneamente  a  questo  svolgimento  di  ammoniaca  si  po¬ 
teva  osservare  altresì  la  formazione  di  una  polvere  cristallina  bianca 
di  punto  di  fusione  assai  più  elevato  che  non  quello  dell’a-naftil- 
fenil-amino -metano.  Le  prime  porzioni  di  questa  sostanza  polveru¬ 
lenta  fondevano  fra  80°  e  100°,  ma  il  punto  di  fusione  delle  frazioni 
che  si  separavano  ulteriormente  andava  aumentando  fino  a  raggiun¬ 
gere  anche  il  punto  di  fusione  170-175°. 

Questo  fatto  fece  nascere  il  dubbio  che  la  sostanza  fusibile  a 
121°  descritta  da  Busche  e  Leefhelm  come  naftil-fenil-amino-metano 
fosse  un  prodotto  corrispondente  a  tale  parziale  decomposizione 
spontanea  della  base,  tanto  più  che  essi  non  avevano  analizzata  la 
base  libera  ma  soltanto  il  cloridrato  (di  proprietà  identiche  a  quello 
da  me  ottenuto). 

Preparai  portanto  la  base  secondo  il  metado  di  Busche  e  Leef- 
helra  e  cioè  per  azione  del  bromuro  di  a-naftil-magnesio  sull’idro- 
benzamide  ;  potei  così  constatare  che  anche  questo  metodo  fornisce 
una  base  del  tutto  identica  alla  mia,  fusibile  a  56-59°,  e  che  lasciata 
a  sè  si  va  decomponendo  con  sviluppo  di  ammoniaca  e  con  separa¬ 
zione  di  sostanza  di  punto  di  fusione  a  mano  a  mano  più  elevato. 

Quanto  a  questo  prodotto  di  decomposizione  spontanea  della 
base,  purificato  completamente  fondeva  a  181°  ed  all’analisi  dette 
valori  corrispondenti  alla  base  secondaria  che  può  formarsi  da  due 
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molecole  di  naftil-fenil-amino-metano,  per  eliminazione  di  ammo¬ 
niaca,  secondo  lo  schema  seguente  : 


9 

è~d 


Ct0HT 


c6h5 


/ 


CH-NH 


C.H./  CH 
CH 

C„H5/ 


E’  quindi  molto  verosimile  che  la  base  descritta  da  due  A.  A. 
come  fusibile  a  121®  non  fosse  che  un  prodotto  misto  di  naftil-fenil- 
amino-metano  e  della  base  secondaria  proveniente  dalla  sua  decom¬ 
posizione  spontanea. 


a -n  aftil-fen  il-cim  ino -metano  (<x-naftLl-benzil-amLna) . 

Ci0H,x 

>CH-NH., 

CA  / 

La  preparazione  di  questo  composto  fu  elfettuata  secondo  le  norme 
indicate  da  Busche  e  Leefhelm. 

Gr  3.2  pi  polvere  di  magnesio  furono  trattati  con  gr.  27.0  di 
a-mono-bromo-naftalina  sciolta  in  circa  100  cc.  di  etere,  Il  miscu¬ 
glio  fu  scaldato  a  ricadere  fino  a  completa  soluzione  e  quindi  addi¬ 
zionato  di  gr.  20  di  idrobenzamide.  La  massa  si  colorò  in  rosso  ci¬ 
liegia.  Fu  allontanato  l’etere  per  distillazione  e  il  residuo  scaldato 
un  poco  a  bagno  maria  fu  quindi  trattato  con  acqua  e  acido  clori¬ 
drico.  La  soluzione  acida  fu  sottoposta  a  distillazione  in  corrente  di 
vapore  per  liberarla  da  benzaldeide  e  naftalina,  poi  trattata  con  am¬ 
moniaca  e  cloruro  ammonico,  e  finalmente  estratta  con  etere.  Dal¬ 
l’estratto  etereo  per  distillazione  del  solvente  si  ebbe  la  base  sotto 
forma  di  olio  giallo  denso,  che  per  trattamento  con  acido  cloridrico 
forni  il  cloridrato  perfettamente  simile  a  quell©  ottenuto  per  ridu¬ 
zione  delle  ossime  delTa-naftil-fenil-chetone.  (*) 

Dal  cloridrato,  purificato  dall’alcool  bollente,  fu  liberata  la  base 
per  trattamento  con  idrato  sodico  diluito  ed  estraendo  con  etere. 
L’estratto  etereo  fu  addizionato  di  etere  di  petrolio  fino  ad  incipiente 
intorbidamento  quindi  lasciato  a  sè.  Col  riposo  si  ebbero  dei  bei 
cristalli  prismatici  incolori  massicci  fusibili  a  56-69°  in  tutto  simili 
aH’a-naftil-fenil-amino-metano  ottenuto  per  riduzione  delle  ossiine 

(*)  Gazz.  Chini.  Ital.  45,  I,  327  fi 91 5). 
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dell’a-naftil-fenil-chetone  e  descritto  in  altra  pubblicazione  (*).  Il  mi¬ 
scuglio  intimo  dei  due  prodotti  fondeva  invariabilmente  a  56-59°. 
La  base  proveniente  dalla  preparazione  secondo  Busche  e  Leefhelm 
fu  purificata  dalle’tere  più  etere  di  petrolio  e  analizzata. 

Analisi  —  gr.  0,2107  ;  CO.>  gr.  0,6740  ;  H*0  gr.  0,1212 

Trovato  Calcolato  per  C17H,5N 

C  87,24  87,6 

H  6,39  6,4 

Essa  fornì  un  derivato  p  ossibenzalico  fusibile  a  235°  identico  a 
quello  descritto  per  la  base  proveniente  dalla  riduzione  delle  ossime 
dell’a-naftil-fenil-chetone. 

Ambedue  i  metodi  conducono  dunque  allo  stesso  composto. 


l)i  (naftil-benzil )~omina. 


s 


CsH5/ 

c«h5/ 


CH 


CH 


Lasciando  in  riposo  le  acque  madri  deH’a-na.ttil-fenil-amino-me- 
tano,  come  pure  soluzioni  in  etere  etilico  ed  etere  di  petrolio  della 
base  pura  cristallizzata,  e  avendo  cura  di  aggiungere  di  'tanto  in 
tanto  un  po’  di  solvente  per  ripristinare  quello  che  si  evapora,  si  nota 
dopo  qualche  tempo  un  lento  svolgimento  di  ammoniaca  e  insieme 
la  separazione  di  una  polvere  cristallina  bianca  che  fonde  fra  90° 
e  120°. 

Con  l’andare  del  tempo  la  reazione  continua,  e  le  frazioni  pul- 
verulente  raccolte  successivamente  hanno  punto  di  fusione  sempre 
più  elevato.  Dopo  qiw-lche  mese  si  arriva  così  ad  ottenere  una  certa 
quantità  di  prodotto  che  purificato  dall’alcool  bollente  fonde  netta¬ 
mente  a  181°  e  si  presenta  in  minutissimi  cristalli  laminari  bianchi 
lucenti  solubili  facilmente  nel  benzene,  non  molto  solubii  nell’alcool, 
meno  ancora  neli’etere,  quasi  affatto  nell’acqua. 

Il  riscaldamento  blando  accelera  questa  reazione  di  decompo- 


(*)  Gazz.  Chim.  Ital.  óO,  I....  (1910). 
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sizione.  Il  prodotto  purificato  completamente  ed  analizzato  dette 
valori  corrispondenti  alla  composizione  della  di  (naftil-benzil)-amina. 
I.  Analisi;  gr.  0,1112;  CO»  gr.  0,3699;  H.,0  gr,  0,0587 


li. 


;  gr.  0,2094  ;  azoto  secco  a  10°1  e  736  mnr  cc.  5,5. 
Trovato  Calcolato  per  C34H»7N 

C  90,72  90,87 

H  5.87  6,01 

X  3,07  3,12 


Siena  —  Istituto  di  Chimica  farmaceutica  della  R.  Università. 
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Sulla  riduzione  della  benzoilsolfoimmide 
Nota  di  F.  GIANFORM AGGIO. 

Le  ricerche  riguardanti  i  prodotti  di  riduzione  ai  quali  possono 
dar  luogo,  in  soluzione  alcalina,  gli  acidi  della  serie  aromatica,  ven¬ 
nero  limitate  più  specialmente  finora  a  pochi  acidi  'fenolcarbonici  ; 
ed  è  stato  anzi  l’Einhorn,  sia  da  solo  che  in  collaborazione  con  altri 
autori,  che  coordinando  queste  stesse  ricerche  ed  ampliandole  se¬ 
condo  un  criterio  accuratamente  sistematico  ha  potuto  conseguire 
con  esse  i  più  importanti  risultati. 

Precedentemente  all’Einhorn  però,  ed  ai  suoi  collaboratori,  il 
Baeyer  (*),  lo  Aschan  (*),  il  Markownikoff  (3),  lo  stesso  Einhorn  da 
solo  (4),  e  poi  ancora  Baeyer  e  Tutein  (&),  Baeyer  e  Noyes  (6),  aveano 
trattato  lo  studio  della  riduzione  di  tali  acidi,  e  dalle  loro  ricerche, 
per  quanto  isolate,  era  emerso  il  fatto  assai  importante  che,  mentre 
il  processo  di  riduzione  si  compie  chiaramente  in  tre  fasi  attraverso 
le  quali  si  formano  gradatamente  il  di,  il  tetra ,  e  V esaidroderivato, 
raramente  si  riesce  a  limitare  il  processo  stesso  di  riduzione,  cosic¬ 
ché,  il  più  delle  volte,  anche  il  composto  meno  ricco  d’idrogeno  può 
trasformarsi  nell’acido  maggiormente  idrogenato. 

La  natura  dei  prodotti  di  riduzione  poi.  e  la  profonditi  della  ri¬ 
duzione  stessa,  oltreché  dalla  temperatura  alla  quale  si  opera,  di¬ 
pendono  altresì  dal  mezzo  nel  quale  quest’ultima  viene  eseguita. 

Come  ho  detto  precedentemente  però,  l’argomento  in  parola  non 
venne  coordinato  e  trattato  in  modo  sistematico  che  daU’Einhorn,  il 
quale,  sottoponendo  a  riduzione  varii  acidi  fenolcarbonici,  ed  esten¬ 
dendo  il  campo  delle  sue  ricerche  alle  serie  orto,  meta  e  para  ha, 
non  solo  potuto  rilevare  che,  dietro  l’azione  del  sodio  in  soluzione 
bollente  di  alcool  amilico,  un  gran  numero  di  essi  viene  trasformato 
in  altri  acidi,  ma  che  ha  natura  di  quelli  ai  quali  si  perviene  per 

(l)  Liebicjs  Auualeu,  2ÓS,  187,  197,  1  HI  ;  24ò,  143,  1  ')!>,  169. 

(-).  Berichte,  24,  1*60;  Aunalen,  271,  231. 

c;  „  2ó,  370,  .386. 

(4)  „  137. 

(’)  „  22,  2178. 

(6)  „  22,  2168. 

Anno  L.  —  Parte  1  22 
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mezzo  della  riduzione  stessa,  è  dipendente  dalla  costituzione  degli 
acidi  fenolcarbonici  adoperati. 

Mentre  sottoponendo  a  riduzione  difatti,  acidi  della  serie  orto 
questi  danno  luogo,  in  generale  ad  acidi  bibasici  appartenenti  alla 
serie  dell’acido  pimelico,  gli  acidi  meta  e  para ,  invece,  si  limitano 
soltanto  a  fissare  sei  atomi  d'idrogeno  senza  rottura  però  del  nucleo 
benzolico. 

Fu  appunto  dall’acido  salicilico  e  i  suoi  derivati,  dall’acido  gua- 
iacolcarbonico  e  dall’acido  ,J-naftolcarbonico  che  Einhorn,  in  collabo- 
razione  con  Luuisden  (*],  iniziò  la  serie  delle  sue  ricerche. 


* 

*  * 


Già  Kolbe  e  Lautemann  (*)  Graebe  e  Boni  (:i),  e  posteriormente 
A.  voli  den  Velden  (4),  avevano  tentato,  in  condizioni  differenti,  di 
ridurre  l’acido  salicilico  rispettivamente  in  soluzione  alcalina  ed  in 
soluzione  acquosa.  In  queste  loro  ricerche  però,  la  maggior  parte  di 
tale  acido  rimaneva  indecomposta,  mentre  si  trasformava  in  acido 
oleoso,  di  odore  indefinibile  simile  a  quello  dell’acido  valerianico 
solamente  una  quantità  limitata  di  esso. 

Non  furono  che  Einhron  e  Willstàtter  (r‘)  prima,  ed  in  modo  più 
esauriente  e  completo  Einhorn  e  Lumsden  ('q  dopo,  che  riuscirono 
mercè  riduzione  con  sodio  ed  alcool  umilino,  e  sottoponendo  la  ri¬ 
duzione  stessa  a  determinate,  particolari  condizioni,  ad  ottenere  un 
prodotto  di  riduzione  cristallino  il  quale  non  era  altro  che  acido 
pimelico  normale. 

Il  meccanismo  della  reazione  che  conduce,  nell’acido  salicilico, 
alla  rottura  del  nucleo  benzolico  ed  alla  formazione  dell’acido  pi 
melico,  si  può  ammettere,  secondo  gli  stessi  Autori,  che  proceda-  nel 
modo  seguente  :  che  in  una  prima  fase  della  reazione,  cioè,  si  formi 
dell’acido  tetraidrosalicilico,  e  questo  poi  possa  condurre  all’acido 


(')  Liebig’s  Anualen.  2<S6\  277 
('-)  „  J1~>,  18S. 

(3)  „  Ul\  381. 


•_>ij  8. 


(‘)  Jotirn.  f.  prakt.  Cileni.  /<V 7 7,  1(5 4. 

Berichte,  2Vt  2!>l:ì:  27.  331. 

('')  Liebg’s  Anualen.  2S6  271. 


329 


pimelico  in  due  modi  differenti  :  o  assumendo  gli  elementi  d’una  mo 
lecola  d’acqua  e  dando  luogo  direttamente  dall’acido  pimelico  : 


CH 

UC/\C  .  OH 


HC 


CH, 

Hz<V^C  .  OH 


CH 


C.COOH  +  2H2  = 


ac.  s 

ch2 

h2c 

H„C 

+0 

\/( 

CH, 

C  .  OH  0 

I! 

C  .  COOH  -f  H2 


H2C!^^C  .  COOH 
CH2 

ac.  tetraidrosalicilico 
CH2 

c9h/^cooh 


'2 
CH 


N/ 

ch2 


CH2 . COOH 


ac.  tetraidrosalicilico  ac.  pimelico 

ovvero  ammettendo  che  l’acido  tetraidrosalicilico  si  trasformi  dap¬ 
prima  nella  sua  forma  tautomera,  nell’acido,  cioè,  o.chetoesametilen- 
carbonico,  e  questo  poi,  in  modo  simile  all’acido  acetacetico  ed  in  cor¬ 
rispondenza  della  decomposizione  acida  di  quest’ultimo,  venga  scisso 
idroliticamente  secondo  la  seguente  equazione: 


H*C 


ch2 


C  .OH 
C . COOH 


H,C\/ 

ch2 

ac.  tetraidrosalicilico 


CH, 

h2c,//'\co 

H»C\  JcH  .  COOH 
CH, 

ac.  o-chetoesametilencarbonico 


ch2 

( 

H.C^  xCO 

OH 

1 

-f  H  = 

/ 

CH, 

h.2c\^ch.cooh 

t 

ch2 

ch2 

\ 

CO  OH 


CH0  COOH 


CH, 


ac.  o-chetoesametilencarbonico  ac.  pimelico 

Gli  autori  però,  per  una  serie  di  considerazioni,  suffragate  anche 
da  dimostrazioni  sperimentali,  sono  indotti  ad  ammettere  piuttosto 
la  seconda  che  la  prima  delle  ipotesi  accennate. 


* 

*  * 


Continuando  nelle  loro  ricerche  i  due  Autori  citati  ottennero 
pure  dell’acido  pimelico  sottoponendo  a  riduzione  l’acido  guaiacol- 
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carbonico  e  ciò,  mediante  assunzione  d’idrogeno  e  d’una  molecola 
d’acqua  e  successiva  scissione  del  gruppo  ossimetilico;  mentre  l’acido 
(3  ossi-p-naftoico,  trasformatosi  dapprima  in  diidroacido  e  nella  rela¬ 
tiva  forma  tautomera,  diede  luogo  infine  ad  acido  fenilenacetopro- 
pionico  mediante  assunzione  d’una  molecola  d’acqua, 

Successivamente  a  queste  prime  'ricerche  Einhorn  (*),  e  poi 
Einhorn  ed  Ehret  (s),  assoggettarono  ai  processo  di  riduzione  i  tre 
acidi  a,  e  y  metilsalicilici  ottenendo,  anche  in  questo  caso,  i  tre 
acidi  metilpimelici  isomeri  di  posizione;  mentre  l’acido  m-ossiben- 
zoico,  ridotto  da  Einhon  e  Coblitz  (8),  non  diede  che  dell’acido  m-os- 
siesaidrobenzoico,  e  gli  acidi  orto  e  para  benzilammincarbonici, 
come  pure  l’acido  p-dietilbenzilammincarbonico  sottoposti  a  ridu¬ 
zione  da  Einhorn  (4),  e  poi  da  Einhorn  in  collaborazione  con  Brantl 
(5),  con  Ladisch  (6)  e  con  Papastavros  (7),  condussero  alla  formazione 
di  altri  prodotti  acidi  idrogenati  senza  rottura,  però,  del  nucleo 
bepzolico. 

Dall’insieme  delle  ricerche  alle  quali  ho  brevemente  accennato 
risulta  evidente  che  gli  studi  di  riduzione  eseguiti  finora,  mediante 
alcool  amilico  e  sodio,  riguardano  più  specialmente  gli  acidi  o-fenol- 
carbonici,  nei  quali  la  rottura  del  nucleo  benzolico  e  la  formazione 
dei  relativi  acidi  appartenenti  alla  serie  dell’acido  pimelico,  avviene 
costantemente  fra  l’ossidrile  e  il  carbossile,  mentre  gli  acidi  m-fenol- 
carbonici,  come  pure  gli  acidi  benzilammincarbonici,  sia  orto  che 
para,  subiscono  anch’essi  il  processo  di  riduzione,  ma  senza  rottura 
però,  com’è  stato  detto  prima,  del  nucleo  benzolico. 

Io  ho  voluto  pertanto,  col  presente  lavoro,  studiare  quale  fosse 
il  comportamento  d’un  altro  composto  noi  quale,  al  posto  dell’ossi¬ 
drile  degli  acidi  o-fenolcarbonici,  fosse  contenuto  un  altro  gruppo: 
per  esempio  il  sol  fonico  ;  e  mentre  si  poteva,  a  tale  scopo,  scegliere 
l’acido  o-solfobenzoico,  ho  preterito  la  benzoilsolfoimmide,  o  meglio 


0  Liebig's^Ànualeu,  2!)ò.  173. 

O  „  20»,  17:>. 

(3)  „  ,  201,  2J»r. 

(4)  Bendi  te,  20,  15!*0. 

0  Liebiir’s  Annaleu,  300,  lóti  a  179, 
0  .,  ,.  310,  m. 

0  „  „  3/0, 20'). 
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Timmide  dell’acìido  o— solfoamminbenzoico,  o  saccarina,  antìhe  per  ve¬ 
dere  il  comportamento  del  gruppo  immidico  NH  rispetto  ài  processo 
di  riduzione. 

•  ♦ 

I  lavori  di  riduzione  eseguiti  finora  su  composti  ammidici  e  su 
composti  solfonici  sono  ben  pochi,  mentre  nessuno  risulta  dalla  let¬ 
teratura  che  sia  stato  eseguito  sulla  saccarina. 

Secondo  Hutchinson  (*),  mentre  le  ammidi  della  serie  «grassa  e 
quelle  aromatiche  nelle  quali  il  carbossile  trovasi  legato  ad  una  ca¬ 
tena  laterale,  trattate  con  amalgama  di  sodio  in  soluzione  acida  non 
subiscono  alcun  processo  di  riduzione,  quelle  aromatiche,  invece, 
nelle  quali  il  carbossile  è  legato  direttamente  al  nucleo  benzolico, 
vengono  trasformate  negli  alcoli  corrispondenti.  Così  l  ammide  o-to- 
luica  dà  alcool  o-toluico,  l’ammide  salicilica  saligenina,  l’ammide 
p-ossibenzoica  alcool  p-ossibenzoico  ecc. 

Se  la  riduzione  delle  ammidi  aromatiche  poi,  viene  eseguita  in 
soluzione  alcalina,  allora,  oltre  ai  Composti  accennati,  possono  for¬ 
marsi  pure  altri  composti  ammidici  contenenti  due  atomi  d’idrogeno 
in  più  di  quelle  dalle  quali  si  è  partiti,  e  queste  ammidi  idrogenate, 
una  volta  formate,  si  comportano,  rispetto  ad  urta  ulteriore  riduzione, 
in  modo  conforme  a  quello  dei  composti  della  serie  grassa.  Così, 
secondo  lo  stesso  Hutchinson  la  benzoammide  dà  un  miscuglio  d’al¬ 
cool  benzilico  e  di  ammide  diidrobenzoica,  l’ammide  o-toluica  dà 
circa  il  25  °/0  di  ammide  o  diidrotoluica  ecc. 

E’  da  ricordare  infine,  che,  allorché  la  riduzione  delle  ammidi 
viene  fatta  in  presenza  di  sodio  ed  alcool  assoluto  od  alcool  amilico, 
allora  anche  le  ammidi  alifatiohe  sono  suscettibili  di  essere  ridotte  : 
l’acetammide,  di  fatti,  secondo  Guerbet  (2),  dà  etilammina  ;  l’ammide 

caproica  alcool  essilico;  la  fenilacetammide  conduce  all’alcool  fenile- 
tilico  ecc. 

Per  tal  modo,  mentre  in  alcuni  dei  casi  accennati  il  gruppo  am- 
midico  NH8  viene,  in  seguito  al  processo  di  riduzione,  staccato  dal 
resto  della  molecola  ed  eliminato  sotto  forma  ammoniacale,  in  alcuni 
altri  casi  invece  esso  rimane  legato  al  composto,  il  quale  può,  a  se- 

f1)  Berichte,  24,  J  73-179 

(*)  Chemisches  Centralblatt,  1899,  II,  693. 
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conda  del  metodo  di  riduzione  e  della  natura  del  composto  stesso, 
subire  una  idrogenazione  più  o  meno  profonda. 

Comportamento  simile  alle  ammidi  hanno  pure  le  ammine  aro¬ 
matiche  nelle  quali  il  gruppo  amminico  può  anch’esso,  a  seconda  dei 
casi,  rimanere  legato  o  staccarsi  dal  resto  della  moleeola.  Così  mentre 
l’acido  antranilico  ridotto  con  sodio  ed  alcool  amilico  'dà,  secondo 
Einhorn  e  Meyenberg  (*),  come  prodotto  principale  dell’acido  esa- 
idroantranilico,  l’acido  p-ammidobenzoico  dà  luogo  principalmente 
ad  acido  esaidrobenzoico  con  eliminazione  del  gruppo  amminico. 


* 

*  * 


Finalmente  la  riduzione  dei  composti  solfonici  può  ottenersi  fa¬ 
cilmente  tutte  le  volte  che  tali  composti  si  trovano  sotto  forma  dei 
loro  solfocloruri,  nel  quale  caso  essi,  trattati  con  solfito  sodico  ed 
un  po’  di  liscivia  di  soda,  ovvero  con  polvere  di  zinco  ed  alcool 
leggermente  riscaldato,  o  con  amalgama  di  sodio,  vengono  trasfor¬ 
mati  nei  corrispondenti  composti  solfrniei.  Il  m-nitrobenzensolfoclo- 
ruro  viene  trasformato  così,  secondo  Limpricht  (*)  e  Guttmann  (3)r 
in  acido  m-nitrobenzensolfìnico;  l’antracensolfocloruro,  secondo  Heflter 
(4),  in  acido  antracensolfìnico  ;  ed  il  benzensolfocloruro,  secondo  Be- 
ckmann  (r'),  in  acido  benzensolfinico  qualora  la  riduzione  ^avviene 
in  soluzione  alcalina,  mentre  in  soluzione  acida  esso  viene  trasfor¬ 
mato  in  tiofenolo. 

Se  poi  la  riduzione  si  fa  avvenire  in  presenza  di  zinco  ed  acido 

solforico,  ovvero  di  stagno  ed  acido  cloridrico,  allora  i  detti  com¬ 
posti  vengono  trasformati  direttamente  in  mercaptani.  Così,  secondo 
Gabriel  e  Deutsch  (’),  il  difenildisolfocloruro  è  trasformato  in  difenil- 
dimercaptano,  ed  il  nitrotolilsolfocloruro,  secondo  Hess  (7),  in  am- 
minotolilmercaptano. 


(*)  Berichte,  27,  2 4*>(!,  2S33. 
(*)  Berichte.  27>.  7é.  ;U77. 

(:!)  ..  42,  4*0. 

(4)  „  2*. 
r)  „  2s,  ;>04. 

(*'*)  B eri r lite,  Vi.  :«)0. 

(7)  -  14,  4»i». 
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Come  si  può  facilmente  rilevare  dagli  esempi  cennati  il  gruppo 
solfonico,  riducendosi,  non  viene  staccato  dal  rimanente  della  mole¬ 
cola,  ma  dà  luogo  invece  ad  altri  composti  solforati. 


Risultati  analoghi  ottennero  pure  il  Loew  (l)  nella  riduzione  del- 
l’ossimetilsolfonato  sodico,  e  List  e  Stein  (*)  esaminando  e  riducendo 
i  due  cloruri,  simmetrico  ed  asimmetrico,  che  Remsen  (3)  aveva  ot¬ 
tenuto  mediante  l’azione  del  pentacloruro  di  fosforo  sull’acido  o-sol- 
fobenzoico.  Il  cloruro  simmetrico  di  fatti,  ridotto  con  zinco  ed  acido 
cloridrico  dà  luogo  alla  formazione  di  solfobenzide,  mentre  la  ridu¬ 
zione  del  cloruro  asimmetrico,  fatta  nelle  medesime  condizioni,  dà  luogo 
quantitativamente  ad  acido  tiosalieilico.  Ed  anche  qui,  come  ^i  vede, 
mentre  nel  primo  caso  è  il  gruppo  carbonilico  che  subisce  il  processo 
di  riduzione,  nel  secondo  caso  il  solfogruppo  si  trasforma  in  gruppo 
solfidrilico  ma  rimane  sempre  legato  al  nucleo  benzolico. 

Il  gruppo  solfonico  tuttavia  può  anch’esso  venire  scisso  dal  rima¬ 
nente  della  molecola,  e  ciò  allorché,  secondo  Moore  (4),  si  riduce  con 
amalgama  di  alluminio  l’acido  p  solfocinuamico,  il  quale,  a  seconda 
dell’azione  più  o  meno  prolungata  del  processo  di  riduzione,  può  tra¬ 
sformarsi  in  acido  cinnamico,  ovvero  in  acido  idrocinnamico  ;  e  poi 
ancora,  ed  in  questo  caso  si  ottengono  i  relativi  carburi,  nella  ridu¬ 
zione  dei  composti  della  serie  del  naftalene  e  precisamente  allorché 
lo  stesso  gruppo  solfonico  trovasi  in  posizione  »,  mentre  allorché 
esso  si  trova  in  posizione  o  non  avviene  alcuna  riduzione  o,  se 
questa  avviene,  dopo  una  prolungata  azione  induttrice  e  dando  luogo 
ad  azioni  secondarie.  Così,  mentre  l’acido  »-naftalensolfonico,  secondo 
Friedlander  e  Luet  (■),  dà  luogo  facilmente,  in  soluzione  acida,  a  for¬ 
mazione  di  naftalene  ed  acido  solforoso,  l’acido  ,s,  invece,  nelle  me¬ 
desime  condizioni,  non  viene  attaccato. 


* 

*  * 


e 


Esaminati  così  i  prodotti  di  riduzione  degli 
quelli  relativi  ai  composti  ammidici,  amminici 


acidi  fonolearlumici 
e  sol  fonici,  past-o  ad 


('>  ..  >■!. 

o  „  ■;/.  11K 

(3)  Am.  Chem.  Journal  17.  .%S;  /<V,  7*.H>. 
O  Bei  ichte,  ò<7,  2*  1  1. 

(">  .,  'J(i.  3023. 
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esaminare  i  risultati  da  me  ottenuti  nella  riduzione  della  sac¬ 
carina. 

Questa  venne  eseguita  con  alcool  amilico  bollente  e  sodio  se¬ 
condo  le  modalità  che  verranno  esposte  in  seguito. 

I  risultati  conseguiti  possono  riassumersi  nei  seguenti  fatti  : 

L’idrogeno  nascente,  che  si  genera  dalla  reazione  tra  il  sodio  e 

l’alcool  amilico,  stacca,  innanzi  tutto,  il  gruppo  immidico  NH  e  lo  eli¬ 
mina  allo  stato  di  ammoniaca  ;  stacca  altresì  il  gruppo  soltonico  il 
quale,  a  riduzione  completa  e  dopo  acidificazione,  come  si  vedrà 
meglio  ili  seguito,  del  liquido  acquoso  di  riduzione  con  acido  clori¬ 
drico,  viene  eliminato  come  auidride  solforosa  ;  ed  infine,  come  ef- 

» 

fetto  ultimo  della  reazione,  si  ha  la  formazione  di  acido  esaidro- 
benzoico. 

II  relativo  processo  di  trasformazione  possiamo  ammettere  che 
avvenga  in  due  fasi:  nella  prima  delle  quali  si  formi,  per  assun- 
sione  degli  elementi  di  due  molecole  d’acqua,  dell’acido  o-solfoben- 
zoico  e  dell’ammoniaca,  mentre  nella  seconda,  quest’ultimo  acido 
viene  trasformato  in  acido  esaidrobenzoico  ed  acido  solforoso  dal¬ 
l’azione  riducente  di  quattro  molecole  d’idrogeno  : 


OH 


HC 

HC 


c .  SO., 
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v 
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‘ 

H*C\/CH  •  C00H  4-  H  .  sopii 
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ac.  o  solfobenzoico  ac.  esaidrobenzoico  ac.  solforoso 


La  riduzione  della  saccarina  quindi,  mediante  alcool  amilico 
bollente  e  sodio,  mentre,  per  rispetto  al  gruppo  immidico,  si  com¬ 
porta  in  modo  conforme  alle  ammidi  aromatiche  con  carbossile  le¬ 
gato  direttamente  al  nucleo  benzolico  nelle  qual:  il  detto  gruppo 
viene  eliminato  sotto  forma  ammoniacale,  per  rispetto  al  gruppo  sol¬ 
fonico,  invece,  si  comporta  in  modo  diverso  dalla  maggior  parte  dei 
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composti  solfonici  sottoposti  finora  a  riduzione  nei  quali  il  detto 

* 

gruppo,  pur  subendo  il  processo  di  riduzione  stesso  per  trasformarsi 
in  gruppo  solfinico,  solfidrilico  o  mercaptanico,  rimane  tuttavia  legato 
allo  stesso  nucleo  benzolico. 

E  così  pure  è  differente  il  comportamento  degli  acidi  o-solfo- 
carbonici  per  rispetto  agli  acidi  o-fenolcarbonici  inquantochè,  mentre 
in  questi  ultimi  si  ha  la  rottura  dell’anello  benzolico  e  la  formazione 
di  acidi  alifatici  della  serie  dell’acido  pimelico,  nei  primi,  invece, 
all’azione  riduttrice  abbastanza  profonda  dell’idrogeno  nascente  non 
corrisponde  la  rottura  del  nucleo  benzolico  stesso. 


* 

*  * 

E’  da  notare  però  che,  contemporaneamente  alle  sostanze  più 
sopra  accennate,  nella  riduzione  della  saccarina  si  formano  ancora 
varii  altri  prodotti  secondarii  provenienti  dalla  reazione  tra  l’alcool 
amilico  ed  il  relativo  derivato  sodico  che  viene  a  formarsi  di  seguito 
all’azione  del  sodio  metallico  sull’alcool  stesso.  Questi  prodotti,  se¬ 
gnalati  già  daH’Einhorn  (*)  nelle  sue  ricerche  riguardanti  la  ridu¬ 
zione  dell’acido  salicilico,  vennero  in  seguito  studiati  meglio  e  iden¬ 
tificati  dal  Guerbet  (2)  il  quale,  mettendo  a  reagire  in  un  pallone 
munito  di  refrigerante  a  ricadere  Kg.  L  di  alcool  amilico  e  gr.  130 
di  sodio,  e  riscaldando  a  poco  a  poco  fino  all’ebollizione  e  così 
continuando  per  24  ore,  potò  ricavare,  come  prodotti  della  reazione, 
quattro  sostanze,  e  cioè:  acido  isovalerianico  che  egli  caratterizzò, 
oltre  che  dal  punto  di  ebollizione,  dalla  densità  0,9484  e  dal  punto 
di  fusione  della  relativa  ammide  132°;  e  poi  ancora  acido  decilico, 
alcool  decilico,  e  l’etere  isovalerianico  di  quest’ultimo  alcool. 

I  primi  tre  composti,  secondo  lo  stesso  Guerbet,  risulterebbero 
dall’azione  dell’alcool  amilico  sul  suo  derivato  sodico:  una  molecola 
di  ciascuno  di  questi  composti  reagirebbe,  innanzi  tutto,  sull’altra 
per  dar  luogo  a  formazione  di  alcool  decilico  e  idrato  sodico  se¬ 
condo  la  seguente  equazione: 

C5HuONa  -f  C5HhOH  =  C10HtlOH  +  NaOH. 

L’idrato  sodico  così  formato,  ossiderebbe,  in  seguito,  per  la  nota 


(')  Liebig's  Annalen.  286,  257. 
(2)  Coiup.  rend.  128 ,  511,  1002. 
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reazione  di  Dumas  e  Stass  (l),  l’alcool  amilico  per  trasformarlo  in 

i  1 

acido  valerianico  : 

C5HuOH  +  NaOH  =  C,H9Na02  -{-  *2Ht, 
e  quindi  ancora  l’alcool  decilico,  precedentemente  formato,  per  dar 
luogo  all’acido  corrispondente  : 

C10H,tOH  +  NaOH  =  C10HlaNaO#  +  2Ht. 

La  formazione  dell’etere  decilisovalerianico  poi,  avrebbe  luogo 
di  seguito  alla  mutua  azione  dell’acido  stesso  e  dell’acool  decilico. 

La  quantità  limitata  dei  prodotti  secondari  ottenuta  nella  ridu¬ 
zione  della  saccarina,  non  permise  a  me,  come  non  era  stato  possi¬ 
bile  all’Einhorn  nelle  sue  varie  prove  di  riduzione,  di  potere  iden¬ 
tificare  alcuni  tra  questi  stessi  prodotti  :  fu  possibile  però,  per  la 
maggior  quantità  ottenuta,  la  identificazione  dell’acido  valerianico 
che,  a  differenza  del  Guerbet,  ho  caratterizzato,  oltre  che  per  il 
punto  di  ebollizione,  anche  per  la  determinazione  dell’argento  nel 
sale  corrispondente  e  coll’analisi  elementare. 

Finalmente  nella  riduzione  della  saccarina  io  ottenni  ancora  una 
sostanza  di  natura  basica,  disti  1  labile  in  corrente  di  vapor  d’acqua, 
intorno  alla  quale  mi  riprometto  di  eseguire  ulteriori  prove  non 
avendo  potuto  trarre  conseguenze  definitive  dalla  quantità  limitata 
di  sostanza  ottenuta. 

Ecco  pertanto  il  procedimento  pratico  seguito  nella  riduzione 
della  benzoilsolfoimmide. 


* 

*  * 

PA RTF  SPERIMENTALE 

Il  procedimento  stesso  può  essere  eseguito  in  pallone  di  robusto 
vetro  potassico  munito  di  tappo  a  due  fori,  per  uno  dei  quali  passa 
un  refrigerante  a  ricadere,  e  per  l’altro  un  tubo  di  vetro  collegato, 
nella  sua  estremità  superiore,  ad  un  piccolo  imbuto  mediante  un 
tubetto  di  gomma.  Una  morsetta  di  Hoffmann,  applicata  al  tubetto 
stesso,  permette  di  chiudere  più  o  meno  completamente  la  comuni¬ 
cazione  tra  l'imbuto  e  la  parte  inferiore  del  tubo  di  vetro. 

Si  riscaldano  allora  entro  il  pallone,  mediante  bagno  di  paraffina, 
gr.  óO  di  alcool  amilico  puro,  ridistillato,  e  gr.  10  di  sodio,  e  dopo- 

([)  Liebic’s  Armateti,  3~>,  129. 
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che  una  parte  del  metallo  è  passata  in  soluzione  e  la  temperatura 
del  bagno  ha  raggiunto  i  145  150°  circa,  si  fa  gocciolare  lentamente, 
attraverso  l’imbuto,  una  soluzione  di  gr.  3,5  di  saccarina  in  gr.  100 
di  alcool  amilico  caldo. 

Quasi  subito  dopo  raggiunta  delle  prime  porzioni  di  saccarina, 
dall’estremità  superiore  del  refrigerante  a  ricadere,  si  nota  un  note¬ 
vole  sviluppo  di  ammoniaca  :  ciò  che  sta  ad  indicare  chiaramente 
come  il  gruppo  immidico  XII  viene,  in  conseguenza  del  processo  di 
riduzione,  staccato  appunto  sotto  forma  di  ammoniaca. 

Durante  l’aggiunta  della  saccarina,  ed  anche  dopo  sino  alla  fine 
dell’operazione,  si  avrà  cura  di  agitare  spesso  il  contenuto  del  pal¬ 
lone  in  modo  da  attivare  l’azione  riducente  dell’idrogeno,  e  di  non 
spingere  la  temperatura  oltre  i  170-175°. 

Allorché  il  sodio  si  è  quasi  consumato,  se  ne  aggiungono,  a 
piccoli  pezzi,  altri  20  grammi,  ma  in  modo  però  che  un  nuovo  pezzo 
non  venga  aggiunto  prima  che  il  precedente  non  si  sia  quasi  per 
intero  consumato.  Cosi  pure  si  aggiungono  a  varie  riprese,  ed  in 
quantità  di  gr.  20-25  ogni  volta,  altri  gr.  75-100  di  alcool  amilico 
per  evitare  la  separazione  di  amilato  di  sodio  il  quale  diminuisce 
l’attività  di  reazione  tra  lo  stesso  sodio  e  l’alcool  amilico. 

Terminata  la  reazione,  la  quale  si  protrae  in  generale  per  pa¬ 
recchie  ore,  e  cessato  quasi  per  intero  lo  sviluppo  dell’ammoniaca, 
si  lascia  raffreddare  il  liquido  di  riduzione  fin  verso  i  125°,  e  si  ag¬ 
giungono  quindi,  attraverso  il  refrigerante  a  ricadere  ed  a  piccole 
quantità  ed  agitando  continuamente,  circa  200  cm3  di  acqua  distillata 
calda.  Dopo  viva  agitazione,  e  dopo  aver  fatto  raffreddare  alquanto 
il  liquido  si  versa  questo  in  imbuto  separatore,  si  separa  la  solu¬ 
zione  acquosa  dall’alcool  amilico  che  viene  a  ripristinarsi  di  seguito 
all’aggiunta  dell’acqua,  si  lava  questo  con  acqua  calda  fino  a  tanto 
che  le  acque  di  lavaggio  non  danno  più  reazione  alcalina,  e  queste 
acque,  infine,  unite  alla  soluzione  acquosa  separata  prima,  si  fu  uno 
evaporare  fino  ad  ottenere  un  volume  di  circa  150-200  cui*.  In  tal 
modo  si  elimina  anche  dalla  soluzione  quel  poco  di  alcool  amilico 
passato  o  disciolto  insieme  con  la  soluzione  stessa. 

Alla  soluzione  cosi  concentrata  si  aggiunge  allora  dell’acido  clo¬ 
ridrico  fino  a  reazione  acida.  Durante  l’aggiunta  dell’acido  possono 
osservarsi  i  seguenti  fenomeni  : 


338 


1°,  separazione  di  una  sostanza  oleosa,  acida  e  gialla,  dall’o¬ 
dore  dell’acido  valerianico  ; 

2°,  sviluppo  di  una  sostanza  gassosa  acida  la  quale  non  è 
altro  che  anidride  solforosa. 

Anche  per  il  gruppo  solfonico,  quindi,  risulta  evidente  che, 
mentre  esso  viene  staccato  dalla  molecola  della  saccarina  in  conse¬ 
guenza  del  processo  di  riduzione  e  trasformato  in  solfito  per  la  pre¬ 
senza  del  sodio,  viene  decomposto  infine  dall’aggiunta  dell’acido 
cloridrico. 

Estraendo  allora  con  etere  il  liquido  acido  fino  ad  esaurimento, 
e  sottoponendo  a  distillazione  gli  estratti  eterei  riuniti  per  sepa¬ 
rarne  il  solvente,  rimane  come  residuo  la  sostanza  oleosa. 

Questa  è  costituita  essenzialmente  da  un  miscuglio  di  acido  esai- 
drobenzoico,  acido  valerianico,  insieme  a  piccole  quantità  di  pro¬ 
dotti  secondarli  e  di  sostanza  resinosa. 

Si  distilla  allora  tutta  la  sostanza  in  corrente  di  vapor  d’acqua 

con  cui  passa  nel  distillato  acquoso  il  miscuglio  dei  due  acidi  ;  si 

estraggono  questi  con  etere,  si  separa  il  solvente  per  distillazione, 

e  quindi  si  continua  questa  a  fuoco  diretto  per  separare  la  parte  di 

acido  che  distilla  intorno  ai  175°.  e  che  è  costituita  da  acido  vale- 

*  9 

rianico,  dall’altra  che  distilla  intorno  ai  232-233°  costituita  da  acido 
esaidrobenzoico. 

Ridistillando  e  rettificando  poi,  i  due  acidi,  è  possibile  poterli 
avere  perfettamente  puri  e  con  punti  di  ebollizione  corrispondenti 
rispettivamente  a  175°  per  l’acido  valerianico,  ed  a  232-233°  per  l'altro 
acido. 

Per  la  loro  identificazione  io  ho:  per  l’acido  valerianico,  proce¬ 
duto  alla  determinazione  dell’argento  nel  sale  corrispondente  ed  al¬ 
l’analisi  elementare  ;  e  per  l’acido  esaidrobenzoico  alla  determina¬ 
zione  del  calcio  nel  sale  relativo  ed  alla  stessa  analisi  elementare. 


* 

*  * 

Il  sale  di  argento  dell’acido  valerianico  va,  nel  miglior  modo 
possibile,  preparato  con  le  seguenti  modalità  : 

Si  tratta  lo  stesso  acido  con  ammoniaca  fino  a  reazione  legger¬ 
mente  alcalina  e  quindi  si  aggiunge  nitrato  di  argento  fino  a  com- 
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pietà  precipitazione.  Il  sale  di  argento  ottenuto  viene  raccolto  su 
filtro,  lavato,  asciugato  alla  pompa  e  quindi  ricristallizzato  sospen¬ 
dendolo  nella  minor  quantità  possibile  di  acqua,  aggiungendo  goccia 
a  goccia  dell’acido  nitrico  diluito  fino  a  decomposizione  e  solubilità 
del  sale,  filtrando  la  soluzione  attraverso  un  filtrino  ed  aggiungendo 
infine  al  filtrato,  goccia  a  goccia ,  deH’ammoniaca  fino  a  riprecipita¬ 
zione  completa  del  sale  di  argento,  e  cioè  fino  a  reazione  legger¬ 
mente  alcalina.  Il  nuovo  sale,  ben  cristallizzato,  viene  raccolto  su 
filtro,  lavato  alla  pompa  e  quindi  asciugato  in  stufa  ad  acqua  alla 
temperatura  di  50-60nC. 

Gr.  0,2664  di  sale  cosi  preparato,  sottoposto  alla  calcinazione 
diretta  diedero  gr.  0,1373  di  argento  : 

Calcolato  per  valerianato  di  Ag  (C3HyAg02)  Trovato 

Ag  %  :  51,62  51,53 

mentre  gr.  0,2348  dello  stesso  sale,  sottoposto  alla  combustione  in 
canna  di  vetro,  diedero:  gr.  0,1212  di  argento,  gr.  0,2456  di  anidride 


carbonica,  e  gr.  0,0938  di  acqua: 

Calcolato  per  valerianato  di  Ag  (C5HaAg()2)  Trovato 

Ag.  7o  :  51,62  51,61 

C  »  :  28,71  28,52 

H  *  :  4.34  4.47 


La  identificazione  deìl’acido  esaidrobenzoico  poi,  venne  fatta, 
come  dissi  prima,  mediante  determinazione  del  calcio,  allo  stato  di 
solfato,  nel  sale  corrispondente,  e  coll’analisi  elementare. 

Il  sale  di  calcio  va  preparato  trattando  l’acido  stesso  con  clo¬ 
ruro  di  calcio  ammoniacale  fino  a  reazione  leggermente  alcalina, 
evaporando  la  soluzione  fin  quasi  a  secchezza,  riprendendo  il  resi¬ 
duo  con  alcool  a  80  °/0  e  riscaldando  a  ricadere  fino  a  solubilità  dello 
stesso.  Col  raffreddamento  il  sale  di  calcio  dell’acido  esaidroben¬ 


zoico  si  separa  sotto  forma  di  cristalli  aghiformi  i  quali,  raccolti  su 
filtro,  asciugati  alla  pompa  e  lavati  con  alcool  fino  ad  eliminazione 
di  cloro,  si  fanno  ricristallizzare  con  le  medesimo  modalità. 

Gr.  0,2766  di  questo  sale  così  ricristallizzato,  e  riscaldato  a  120°C. 
sottoposto  a  precipitazione  con  acido  solforico,  hanno  dato  gr.  0,1202 
di  solfato  di  calcio  : 


Calcolato  per  esaidrobenzoato  di  Ca  (C{4H.,2Ca04) 

Ca  :  13,60 


Trovato 

13,43 
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Dall’altro  canto  gr.  0,2136  dell’acido  con  punto  di  ebollizione 
232-233°  sottoposti  a  combustione,  diedero  gr.  0.5126  di  anidride  car¬ 
bonica  e  gr.  0,1805  di  acqua: 

Calcolato  per  acido  esaidrobenzoico  (C7II120#)  Trovato 

C  °/0  :  65,57  65,49 

II  »  :  9.36  9,45 

Accennai  finalmente,  trattando  dei  prodotti  di  riduzione  della 
saccarina,  che,  oltre  agli  acidi  già  menzionati  ed  agli  altri  pro¬ 
dotti  secondarli  studiati  dal  Guerbet,  si  ottiene  pure,  nello  stesso 
processo  di  riduzione,  una  sostanza  basica  distiliabile  in  corrente  di 
vapor  d’acqua  la  quale,  insieme  ad  alcuni  dei  prodotti  secondarli 
accennati  più  sopra,  rimane  disciolta  nell’alcool  amilico  che  viene  a 
ripristinarsi  di  seguito  al  trattamento  del  liquido  di  riduzione  con 
acqua. 

Questo  alcool  di  fatti,  oltre  ad  avere  una  colorazione  gialla  ab¬ 
bastanza  marcata,  lascia,  con  la  distillazione,  un  residuo  con  punto 
di  ebollizione  superiore  a  quello  dell’alcool  amilico  puro,  e  con  rea¬ 
zione,  poi,  nettamente  alcalina  malgrado  i  ripetuti  lavaggi  con  acqua 
calda.  Se  si  distilla  allora  questo  stesso  residuo  in  corrente  di  va¬ 
por  d’acqua,  passa  nel  distillato  una  sostanza  oleosa  incolora  costi¬ 
tuita  da  piccole  quantità  di  alcool  amiiico  insieme  con  gli  altri  pro¬ 
dotti  secondarli  accennati  più  sopra,  e  poi  ancora  la  sostanza  basica 
la  quale  può  essere  fissata  trattando  tutta  la  soluzione  con  acido 
cloridrico. 

Eliminando  allora,  dalla  soluzione  cloridrica  la  sostanza  oleosa 
mediante  estrazione  con  etere,  rimane  la  soluzione  del  cloridrato  il 
quale  può  ottenersi  sotto  forma  abbastanza  pura  portando  la  solu¬ 
zione  stessa  a  secchezza,  riprendendo  il  residuo  con  la  più  piccola 
quantità  di  alcool  e  trattando  infine  la  soluzione  alcoolica  con  etere 
anidro  nel  quale  la  sostanza  stessa  è  insolubile. 

Come  dissi  prima  però,  la  quantità  limitata  di  sostanza  ottenuta 
non  avendomi  permesso  di  poter  trarre  conseguenze  definitive  sulla 
natura  della  sostanza  stessa,  mi  riprometto,  ripetendo  altri  saggi,  di 
eseguire  in  proposito  ulteriori  ricerche. 


Catania.  —  Istituto  di  Chimica  Geucrale  della  R. 


Università. 
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I  composti  molecolari  organici 
IV.  Sull’addizione  dell’ossialchile  al  gruppo  nitrico. 

Nota  di  M.  GIUA  e  A.  MARCELLINO.  . 


li  comportamento  così  caratteristico  del  grappo  nitrico  nei  com¬ 
posti  aromatici,  come  ha  messo  in  evidenza  uno  di  noi  (l),  ci  ha  in¬ 
dotti  ad  indagare  il  campo  di  possibilità  nella  reattività  dei  nitro¬ 
composti  aromatici  verso  altre  sostanze  contenenti  aggruppamenti 
determinati.  Fermando  la  nostra  attenzione  alla  proprietà  dei  nitro¬ 
composti  aromatici  di  formare  composti  molecolari  di  addizione,  ab¬ 
biamo  cercato  di  studiare  la  possibilità  di  addizione  deH’ossialchile, 
legato  all’anello  aromatico,  col  nitrogruppo. 

E’  noto  che  i  polinitroderivati  formano  composti  di  addizione 
con  sostanze  aromatiche  contenenti  l'ossidrile  fenico.  Così  il  trinitro- 


benzene,  il  trinitrotoluene  e  il  trinitrofenolo  si  combinano  chimica¬ 
mente  con  sostanze  aromatiche  a  carattere  fenico,  formando  com¬ 
posti  più  o  meno  intensamente  colorati.  A  noi  è  sembrato  non  privo 
di  interesse  vedere  se  questa  proprietà  si  mantenesse  in  tutto  o  in 
parte,  quando  si  eterifica  il  gruppo  ossidrilico. 

A  tale  scopo  abbiamo  studiato,  col  metodo  crioscopico,  i  sistemi 
binari  del  binitrobenzene  1-3,  binitrotoluene  2-4,  a-trinitrotoluene  e 
acido  picrico  coll’etere  metilico  del  ^-naftolo  e  coll’etere  dimetilico 
dell’idrochinone. 


Nei  sistemi  studiati,  che  descriviamo  in  questa  nota,  abbiamo 
notato  che  il  trinitrotoluene  e  l’acido  picrico  dànno  origine  a  com¬ 
binazioni  chimiche  con  gli  eteri  accennati,  mentre  il  binitrobenzene 
e  il  binitrotoluene  non  si  combinano  chimicamente. 

Abbiamo,  in  questo  studio  preliminare,  scelto  due  sostanze  con¬ 
tenenti  uno  e  due  aggruppamenti  ossialchilici  per  vedere,  nel  caso, 
se  col  crescere  del  numero  dei  gruppo  ossi-alchilici,  variasse  la  na¬ 
tura  del  composto  molecolare. 

Dai  dati  sperimentali  avuti,  per  quanto  assai  limitati,  dobbiamo 
giungere  alla  conclusione  che  il  numero  dei  gruppi  ossialchilici  non 


(‘)  M.  Giaa  :  Gaz/.,  chini,  ital.  15,  II,  348  (1915). 

(*)  Cfr.  Sndborough  e  Beimi:  Journ.  C  tieni.  Soc.  1)9,  209  (1911);  Fremami  : 
Mon.  f.  eh  e  in.  25,  1241  (1914). 
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altera  affatto  la  natura  dei  composti  di  addizione,-  Fa  eccezione  il 
composto  fra  l’etere  dimetilico  d«H’idrocbinone  e  l’acido  picrico,  il 
quale  risulta  formato  da  3  molecole  di  etere  e  2  di  acido  picrico. 

Circa  l’etere  del  ^-naftolo,  scelto  per  il  nostro  studio,  dobbiamo 
accennare  al  fatto  cbe  la  presenza  del  doppio  anello  aromatico  non 
influisce  sulla  formazione  o  meno  del  composto  di  addizione. 

Questo  fatto  è  da  porre  in  relazione  con  la  conclusione  a  cui  è 
pervenuto  J.  J.  Sud  boro  ugh  (*),  studiando  vari  composti  di  addizione 
del  trinitrobenzene  con  gli  idrocarburi  aromatici  che  cioè,  rispetto 
alla  proprietà  di  formare  prodotti  di  addizione,  un  sistema  conden¬ 
sato  di  due  o  più  anelli  benzenici  si  deve  considerare  come  un  anello 
singolo. 

Avremmo  voluto  estendere  le  nostre  ricerche  allo  studio  del 
comportamento  dei  quattro  nitrocomposti  aromatici  coll’etere  trime¬ 
tilico  del  pirogai lolo,  ma  le  difficoltà  del  momento  presente  e  i  mezzi 
limitati  del  laboratorio  ci  hanno  impedito  di  preparare  una  certa 
quantità  di  quest’etere  :  abbiamo  quindi  limitato  la  nostra  indagine 
allo  studio  dei  sistemi  descritti  in  questa  nota. 


*  * 


1  composti  molecolari  che  il  trinitrotoluene  e  il  trinitrofenolo 
formano  coll’etere  metilico  del  .i-naftolo  e  coll’etere  dimetilico  dell’idro- 
chinone  sono  intensamente  colorati  dal  giallo  chiaro  al  giallo-aran¬ 
ciato.  In  questo  caso,  come  in  vari  altri  casi  simili  conosciuti,  il  co¬ 
lore  del  composto  è  in  relazione  col  gruppo  auxocromo  ;  ma  perchè 
e  colore  e  composto  si  formino  è  necessario,  in  uno  dei  due  com¬ 
ponenti,  la  presenza  di  tre  gruppi  nitrici.  Come  risulta  infatti  dalle 
nostre  esperienze,  sia  il  binitrobenzene  1-3,  che  il  binitrotoluene  2-4 
non  si  combinano  chimicamente  coi  due  eteri  sopraccennati.  Non  si 
può  ancora  stabilire  quale  dei  tre  gruppi  nitrici  si  addizioni  all’os- 
sialchile  ;  ma  basandoci  sulla  concezione  di  A.  Werner  (*),  secondo 
la  quale  nei  composti  molecolari  è  necessario  ammettere  una  mutua 
saturazione  delle  valenze  secondarie  affiti i  del  gruppo  croraoforo  e 


(')  Journ.  etiem.  Sor.  10,*,  133!.»  (101(1). 
(-)  Ber.  42,  4324  0  009). 
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del  gruppo  auxocromo,  non  è  improbabile  l’ammissione  che  i  com¬ 
posti  di  addizione  da  noi  descritti  si  formino  precisamente  per  lo 

« 

scambio  delle  linee  di  valenza  fra  gli  aggruppamenti  funzionali  ca¬ 
ratteristici.  Ma  anche  in  questa  ammissione  non  si  deve  trascurare 
l’influenza  dell’anello  aromatico,  che  può  rafforzare  o  diminuire  il 
legame  nello  scambio  delle  linee  di  valenza  residuale. 

* 

*  * 

E’  nota  pure  da  tempo  la  proprietà  di  molti  polinitrocomposti 
aromatici  di  dare  prodotti  di  addizione  con  sostanze  svariate,  come 
idrocarburi  aromatici  (benzene,  naftalina,  antracena,  acenaftene,  ecc.), 
con  sostanze  di  natura  fenica  (fenolo,  cresolo,  naftoli,  ecc.),  e  con 
basi  aminiche  (anilina,  toluidine,  xilidine,  nattilamine,  ecc.ì. 

Tutti  questi  composti  sono  più  o  meno  intensamente  colorati  e 
appartengono  alla  classe  dei  composti  contenenti  auxocromi,  sui 
quali  è  stata  richiamata  l’attenzione  in  una  nota  precedente  da  uno 
di  noi  insieme  a  F.  Chercbi  (‘).  Questi  composti  di  addizione  costi¬ 
tuiscono  un  gruppo  abbastanza  interessante  e  potranno  permettere 
di  chiarire  il  campo  ancora  impervio  dei  legami  di  valenza  esistenti 
nei  composti  molecolari  organici. 

Studiando  il  comportamento  dei  quattro  nitrocomposti  (-binitro- 
benzene  1-3,  binitrotoluene  2-4,  a-trinitrotoluene  e  acido  picrico-) 
verso  l’etere  metilico  del  .J-naftolo  e  l’etere  dimetilico  dell’idrochi- 
none,  abbiamo  cercato  di  comparare  tale  comportamento  con  quello 
che  i  predetti  nitrocomposti  hanno  verso  altre  sostanze  con  carattere 
chimico  svariato  e  abbiamo  riunito  i  dati  finora  conosciuti  nella 
tabella  seguente  ; 


d)  Gaz/.,  chini,  ital.  U*,  II.  2*>4  il'.UM). 
Anno  L.  —  l’arto  I 
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COMPONENTI 

i 

naftaline 

.  1 

acenaftene 

anilina 

naftolo  ,3 

etere 

metilico 
(3  naftolo 

etere 

di  metilico 
dell’ 

idrocliinone 

1 

1 

binitrobenzene  1-3 

c 

c 

c 

c 

i 

! 

0 

0 

i 

binitrotoluène  2-4 

c 

1  1 

!  ! 

C  j  0  C  0 

0 

i 

a-trinitrotoluene 

c 

c 

1 

c 

1 

c  c 

( 

c 

acido  picrico 

c 

c 

!  1  ì 

1 

‘  c  !  c  1 

c 

1  c 

!  ‘  1 


Nella  Tabella  la  lettera  C  indica  che  fra  i  due  componenti  ha 
luogo  una  combinazione  chimica,  la  lettera  0  che  fra  i  due  compo¬ 
nenti  non  ha  luogo  alcuna  combinazione  chimica. 

Dai  dati  riportati  nella  Tabella  si  deduce  che  il  binitrobenzene 
1-3,  come  l’a-trinitrotoluene  e  l’acido  picrico,  si  combina  chimica¬ 
mente  con  la  naftalina,  l’acenaftene  e  l’anilina,  ma  non  si  combina 
eon  l’etere  metilico  del  ,3  naftolo  e  coll’etere  dimetilico  dell’idrochi- 
none,  e  ciò  a  differenza  dei  due  ultimi  trinitrocomposti.  Il  binitro- 
toluene  2-4  pur  combinandosi  con  la  naftalina  e  l’acenaftene,  non 
forma  nessuna  combinazione  con  l’anilina  e  con  gli  eteri  dei  fenoli 
accennati. 

D’altro  canto  questi  quattro  nitrocomposti  si  combinano  chimi¬ 
camente  col  (3-naftolo.  Dei  sistemi  binari  che  il  ,3-naftolo  forma  col  bi¬ 
nitrobenzene  13,  binitrotoluene  2-4,  a  trinitrotoluene,  ed  acido  pi¬ 
crico,  era  conosciuto  il  solo  sistema  ,3-naftolo-acido  picrico  studiato 
dal  Kuriloff  (M,  e  da  G.  Bruni  (2).  Fra  questi  due  componenti  ha 
luogo  la  formazione  d’un  composto  molecolare. 

Noi  abbiamo  esteso  le  ricerche  allo  studio  degli  altri  tre  sistemi 
e  abbiamo  notato  che  anche  fra  questi  componenti  avviene  una  com¬ 
binazione  chimica.  Ci  è  così  permesso  di  fare  la  seguente  osservazione: 
nel  ii  naftolo,  la  sostituzione  dell’atomo  d’idrogeno  dell’ossidrile  fe¬ 
nico  col  gruppo  metilico  diminuisce  talmente  le  linee  di  valenza  se- 

(*)  Zeitschr.  pliys.  < 'beni.  23,  (583  (1897). 

(*)  Gazz.  chini,  ital.  28,  li,  008(1898). 
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•conciaria  verso  il  binitrobenzene  1-3  e  il  binitrotoluene  2-4,  da  im¬ 
pedire  affatto  la  formazione  del  composto  di  addizione.  Conclusione 

ft 

questa  che  non  si  poteva  trarre  facilmente  dalle  conoscenze  finora 
acquisite. 

Come  si  vede  dunque  da  quanto  è  stato  esposto,  nessun  criterio 
si  può  finora  trarre  sulla  capacità  che  hanno  o  no  le  sostanze  di 
formare  composti  di  addizione.  Nel  passaggio  dai  mononitroderivati 
ai  binitro-  o  trinitroderivati  si  notano  spesso  eccezioni  cosi  evidenti 
che  ninna  conclusione  può  trarsi  che  abbia  una  validità  generale. 
Ecco  perchè  lo  studio  sperimentale  di  questi  sistemi  binari  e  del 
comportamento  delle  varie  sostanze  organiche  costituisce  per  il  mo¬ 
mento  l’unico  criterio  d’indagine  valevole  in  quest’ordine  di  ri- 
* 

.cerche. 
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SISTEMA  ^-NAFTOLO  BINITROTOLUENE.  -  (Figura,  5). 
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Sistema  etere  metilico  del  ^-naftolo -binitrobenzene  1-3.  —  Compa¬ 
risce  un  solo  eutettico  (conc.  5  %,  temperatura  di  fusione  42°  circa). 

Sistema  etere  metilico  del  ynaftolo-binitrotoluene  2-4.  —  Compa¬ 
risce  un  solo  eutettico  (con.  57%  di  nitrocomposto,  temperatura  di 
fusione  34°  circa). 

Sistema  etere  metilico  del  ^-naftolo-z- trinitrotoluene.  I  due  compo¬ 
nenti  si  combinano  chimicamente  dando  origine  ad  un  composto  di 
1  molecola  di  etere  -f-  1  molecola  di  nitrocomposto,  il  quale  fonde 
alla  temperatura  di  73°  circa.  L’eutettico  composto-a-trinitrotoluene 
fonde  alla  temperatura  di  60°  circa,  quello  composto  etere  metilico 
del  -naftolo  fonde  a  58°.  Per  il  composto  1  molecola  di  etere  +  1 
molecola  di  *- trinitrotoluene  si  calcola  41,83  °/0  di  etere  e  59,17  %  di 
nitrocomposto. 

Sistema  etere  metilico  del  naftolo-acido  picrico.  —  Si  forma  un 
composto  di  addizione  molecola  a  molecola  (calcolato  59,36  °/0  di 
acido  picrico  e  40,61  %  di  etere  metilico  del  ,i-naftolo).  L’eutettico 
composto-acido  picrico  fonde  alla  temperatura  di  99°,  questo  com¬ 


posto-etere  fonde  a  67°, 4.  Il  composto  fonde  a  circa  114°. 


Sistema  etere  dimetilico  dell idrochinone-binitrobenzene  1-3.  —  Com¬ 


parisce  un  solo  eutettico  (conc.  50  %,  temperatura  di  fusione  30’  circa)  * 

Sistema  etere  dimetilico  dell' idrochi none-bi nitrotoluene  24-.  — 

Comparisce  un  solo  eutettico  (conc.  50  0/„,  temperatura  di  fusione 
30°  circa). 

Sistema  etere  dimetilico  dell  idrochinone-x-trinitrotolneìUì.  —  Si 
forma  un  composto  1  molecola  etere  -{-  1  molecola  a-trinitrotoluene, 
il  (piale  fonde  a  43"3.  L'eutettico  composto-trinitrotoluene  fonde  a 
42°2,  quello  composto-etere  deH’idrochinone  tonde  a  38°  circa.  Per 
detto  composto  si  calcola  52.4  ,  di  %  trinitrotoluene  e  47.6  °/,>  di 

etere  dimetilico  dcll’idrochinone. 


Sistema  etere  dimetilico  dell  pi  roch  i  none-arido  picrico.  —  In  questo 
sistema  comparisce  un  composto  tonnato  da  3  molecole  di  etere  1  2 
di  acido  picrico,  il  quale  non  ha.  un  punto  di  fusione  ben  netto  e  si 
dissocia  nel  fondere.  -  Per  tale  composto  si  calcola  54,57  %  di  acido 
picrico  e  43,4.8  di  etere  dimetilico  dell  idrochinone. 
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Sistema  }-naftolo-binitróbenzene  1-3.  —  I  due  componenti  si  com¬ 
binano  molecola  a  molecola  ;  il  composto  tonde  a  circa  62°,  ma  si  dis¬ 
socia  nel  fondere.  Per  tale  composto  si  calcola  46.16  °/0  di  ^-naftolo 
e  53;84  °/0  di  binitrobenzene. 

Sistema  §  naftolo-binitrotoluene  2-4.  —  I  due  componenti  si  com¬ 
binano  molecola  a  molecola.  Il  composto  fonde  a  76°, 6.  L’eutettico 
composto  ^-naftolo  fonde  a  circa  74°,  quello  composto  binitrotoluene 
a  circa  59°.  Per  tale  composto  si  calcola  il  44,31  °/o  di  P-naftolo  e  il 
55,69  °/o  di  binitrotoluene. 

Sistema  )- naftolo  a  trinitrotoluene.  —  In  questo  sistema  compa¬ 
risce  un  composto  formato  da  1  molecola  di  ^-naftolo  e  1  molecola 
di  trinitrotoluene  :  esso  fonde  a  109°.4  ;  l’eutettico  composto-tripitro- 
luene  fonde  a  73°.5,  quello  composto-?-naftolo  fonde  a  97°, 5.  Per 
detto  composto  si  calcola  38,61  °/0  di  ^-naftolo  e  61,39  °/0  di  a-trini- 
trotoluene. 

Le  miscele  fuse  dei  nitrocomposti  studiati  con  gli  eteri  del  ^-naf¬ 
tolo,  idrocbinone,  e  con  lo  stesso  (S  naftolo  sano  tutte  più  o  meno 
colorate  in  giallo-rosso.  Solo  per  i  sistemi  nei  quali  comparisce  un 
solo  eutettico,  le  miscele  sono  lievemente  colorate  in  giallo  a  caldo 
e  quasi  incolori  a  freddo. 

Sassari.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università. 


Sulla  formazione  dell'amido  nelle  piante  verdi. 

Nota  di  C.  RAVENNA. 

Una  Memoria  di  G.  Pollacci  Sul  carbonio  delle  piante  verdi  (*), 
che  porta  la  data  del  maggio  1917,  ma  della  quale  potei  prendere 
visione  soltanto  ora,  contiene  un  esame  critico  riguardante  l’utilizza¬ 
zione  dell’anidride  carbonica  e  delle  sostanze  organiche  già  formate, 
per  la  via  delle  radici.  Nel  citare  e  riassumere,  fra  altri,  i  miei  lavori 
sopra  questi  argomenti  l’Autore  omette  di  rilevare  alcune  esperienze 
di  controllo  che  potrebbero  far  apparire  diminuita  l’attendibilità  di 
altre;  stimo  perciò  opportuna  una  breve  replica  per  mettere  nella 
loro  vera  luce  i  tatti  da  me  osservati. 

(*)  Estratto  dagli  Atti  dell’Istituto  botanico  dell’Università  di  Pavia,  serie  2, 
voi.  XVII,  pag.  29  (gentilmente  inviatomi  dall’Autore). 


Anno  L  —  Parte  I 


24 
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L’Autore  della  citata  Memoria,  trattando  della  mia  ricerca  Sulla 
nutrizione  delle  piante  verdi  per  mezzo  di  sostanze  organiche  (*),  ac¬ 
cetta  la  mia  Ipotesi  secondo  la  quale  «  le  sostanze  organiche  fatte 
«  assorbire  dai  vegetali  vengono  nel  loro  interno  completamente  os- 
«  sidate  c  l’anidride  carbonica  risultante,  giunta  nelle  cellule  cloro- 
«  fllliane,  vi  è  fissata  colla  funzione  normale  ».  Questa  supposizione 
ho  difatti  suffragato  con  varie  esperienze  :  e  cioè  ho  osservato  che, 
quando  le  piante  vivono  in  soluzione  nutritizia  contenente  glucosio, 
si  forma  nelle  foglie  l’amido  anche  in  assenza  di  anidride  carbo¬ 
nica,  ma  soltanto  alla  luce  ;  che  la  regione  dello  spettro  solare  che 
ha  la  massima  influenza  per  la  formazione  dell’amido  nelle  ‘an¬ 
zidetto  condizioni  è  quella  stessa  che  ha  la  maggiore  azione  nella 
funzione  clorofilliana  ;  e  infine  che  coltivando  le  piante  in  soluzione 
zuccherina  ed  in  atmosfera  priva  di  anidride  carbonica  e  di  ossi¬ 
geno,  anche  se  esposte  alla  luce,  non  si  torma  nelle  foglie  l’amido. 
Il  Pollacci,  pure  considerando  logica  la  mia  supposizione,  toglie  va¬ 
lore  a  quest’ ulti  ma  esperienza  perchè  la  pianta  senza  ossigeno  si 
trova  in  condizioni  talmente  anormali  che  è  presumibile  che  il  chimi¬ 
smo  dei  suoi  tessuti  venga  subito  ostacolalo. 

Senonchè,  rendendomi  perfettamente  conto  di  questa  possibile 
obiezione,  avevo  corredato  l’esperienza  con  la  opportuna  prova  di 
controllo  che  evidentemente  passò  inosservata  al  Pollacci.  Si  legge 
infatti  nella  mia  stessa  Nota:  Come  controllo  di  questa  esperienza  e 
per  meglio  assicurarmi  che  l’assenza  dell’amido  non  fosse  dovuta  ad 
uno  stato  di  sofferenza  delle  piante  per  la  mancanza  di  ossigeno ,  po¬ 
nevo  alla  sera,  contemporaneamente  alle  piante  in  esame,  in  un  ap¬ 
parecchio  uguale,  un'altra  pianta  che  tenevo,  fino  al  pomeriggio  del 
giorno  susseguente,  in  atmosfera  priva  di  ossigeno,  ma  formata ,  oltre 
che  dall’ azoto,  da  un  poco  di  anidride  carbonica.  Nelle  foglie  delle 
piante  così  trattate  ho  ottenuto  sempre,  intensamente,  la  reazione  del¬ 
l’amido.  Le  piante  nelle  anzidette  condizioni  stavano  dunque  per 
tutta  una  notte  in  atmosfera  priva  di  ossigeno,  e  ciò  malgrado,  le 
foglie  erano,  il  giorno  successivo,  in  piena  attività  assimilatoria. 
Non  mi  sembra  perciò  che  si  possa  affermare,  per  quanto  riguarda 
il  processo  fotosintetico,  che  il  chimismo  dei  tessuti  venga  subito 
ostacolato. 

(l)  Gazzetta  chimica  italiana,  XLVII,  2,  13]  (11)17);  vedasi  anche  Rendi 
conti  della  R.  Accademia  dei  Lincei,  XXV,  I,  649,  (1916). 


Nel  commentare  un’altra  mia  Nota  in  collaborazione  con  G.  Bo- 
sinelli,  Sopra  il  supposto  impiego  dell* anidride  carbonica  assorbita  per 
le  radici  nella  fotosintesi  clorofilliana  (*).  il  Poliacci  fa  osservare  che 
le  prove  fatte  in  terreno  naturalmente  ricco  di  anidride  carbonica 
non  sono  dimostrative  perchè  la  ricerca  dell’amido,  che  cf  diede  ri¬ 
sultato  negativo,  fu  eseguita  solo  macroscopicamente  ;  e  che  le  con¬ 
dizioni  di  esperienza  in  terreno  innaffiato  coll’acqua  di  Seltz  formano 
un  ambiente  nocivo  alla  vegetazione. 

Alla  prima  osservazione  rispondo  che  la  ricerca  microscopica 
dell’amido  fu  da  noi  trascurata  ad  arte,  in  primo  luogo  perchè  ci  inte¬ 
ressava  soltanto  di  vedere  se  l’anidride  carbonica  potesse  essere  as¬ 
sorbita  dalle  radici  e  utilizzata  dalle  piante  in  misura  praticamente 
apprezzabile,  ed  in  secondo  luogo  perchè  le  tracce  di  amido  svela* 
bili  soltanto  al  microscopio  non  avrebbero  dato  una  dimostrazione 
stringente,  potendo  provenire  da  anidride  carbonica  della  respira¬ 
zione,  trattenuta  dalla  pianta.  D’altra  parte  nelle  nostre  conclusioni 
non  avevamo  escluso  che  in  piccola  quantità  l’amido  potesse  formarsi. 

Alla  seconda  obiezione  rispondo  colle  stesse  parole  della  citata 
Nota  mia  e  di  Bosinelli  anche  queste  certamente  sfuggite  al  Pollacci  : 
si  eseguirono  sempre  le  relative  prove  di  confronto  innaffiando  anche 
le  piante  testimoni  colla  soluzione  carbonicata  ;  ciò  per  accertarci  che 
la  presenza  di  una  quantità  eccessiva  di  anidride  carbonica  a  con - 
tatto  delle  radici  non  creasse  alle  piante  tali  condizioni  di  disagio  da 
inibire  la  funzione  clorofilliana.  Il  risultato  non  fu  differente  da 
quello  precedentemente  ottenuto,  perchè  soltanto  le  foglie  che  pote¬ 
vano  venire  a  contatto  del  gas  carbonico  dell’atmosfera  diedero  inten¬ 
samente  la  reazione  dell'amido  che  fu  negativa  nelle  altre.  Queste  os¬ 
servazioni,  che  si  riferiscono  alle  esperienze  colla  piantaggine  sono 
poi  corredate  nella  stessa  nostra  Nota  da  fotografie  che  riguardano 
le  altre  piante  sperimentate.  Anche  in  questo  caso  dunque  l’obiezione 
era  già  stata  fatta  da  noi  e  l’avevamò  trovata  infondata. 

Senza  entrare  nel  merito  delle  esperienze  eseguite  dal  Pollacci 
e  descritte  nella  sua  menzionata  Memoria,  ho  ritenuto  necessaria 
questa  risposta  ad  una  critica  che  avrebbe  potuto  condurre  a  valu¬ 
tare  in  modo  non  conforme  al  vero  alcune  mie  esperienze. 

Bologna.  —  Laboratorio  di  Chimica  Agraria  della  R.  Università. 


(4)  Bios,  voi.  I,  fase,  IV,  pag.  403  (1913). 
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Oli  elementi  del  gruppo  dell'ossigeno 
e  i  componenti  organo- magnesiaci. 

Nota  di  M.  GIUA  e  F.  CHERCHI. 

Lo  stadio  del  comportamento  chimico  dei  composti  metallorganici* 
presenta  un  grande  interesse  teorico  e  può  avere  anche  nna  non 
lieve  importanza  pratica.  E’  noto  come  basandosi  sul  comportamento 
dei  composti  metallorganici  H.  Frankland  (l)  abbia  potuto  portare 
un  contributo  notevole  allo  svolgimento  della  dottrina  moderna  della 
valenza.  Di  non  minore  importanza  è  il  fatto,  che  si  desume  dalle 
ricerche  di  Frankland,  della  intima  relazionerai  punto  di  vista  della 
teoria  della  valenza,  tra  la  chimica  inorganica  e  quella  organica. 

I  composti  organo  alogeno-njagnesiaci  hanno  ancora  meglio  con¬ 
fermato  le  osservazioni  originali  del  Frankland  fatte  nel  saggio  : 
Sopra  una  nuova  serie  di  composti  organici  che  contengono  metalli  (2), 
relative  alla  variabile  capacità  di  saturazione  degli  atomi  elementari 
e  hanno  fornito  alla  chimica  organica  un  procedimento  sintetico  di 
primo  ordine. 

Con  questo  lavoro  iniziamo  lo  studio  del  comportamento  di  al¬ 
cuni  elementi  metalloidici  verso  i  composti  organo-metallici  volgendo 
la  nostra  attenzione  ai  composti  organo-magnesiaci  che  per  la  rapi- 
dità  della  preparazione  e  la  facilità  e  semplicità  dei  comportamento 
si  prestano  assai  bene  ad  un  primo  esame  orientativo. 

Sul  comportamento  degli  elementi  della  famiglia  dell’ossigeno 
verso  i  composti  organo. magnesiaci  si  trovano  nella  letteratura  chi¬ 
mica  dati  di  non  poca  importanza.  Quasi  contemporaneamente  Bo- 
droux  (;ì),  Bouveault  (4),  Wuyts,  e  Cosyns  (r>)  e  Taboury  (6)  hanno 

< 1  )  Il  contributo  di  questo  origin  ile  e  profondo  scienziato  è  messo  assai  bene 
in  evidenza  da  E.  V.  Meyer.  Cfr.  la  sua  Storia  della  chimica.  Ed.  ital.  pag.  335 
e  segg. 

(-)  Aum.  C!iem.  85,  329,  (1353). 

C)  Compt.  Rend.  136,  153.  (1903).  Inoltre  :  Bull.  Soc.  Chini.  31 ,  33.  (1904). 

(*)  Bull.  Soc.  China.  29,  1051,  (1903). 

C)  Ibid.  29,  689,  (1903).  Inoltre  ibid.  35,  166,  (1906). 

(6)  Ibid.  29,  761,  (1903);  31,  646,  1183,  (1904);  33,  836,  873,  (1905);  35, 
457,  663,  (1906);  Ann.  China.  Phys.  lo,  I,  (1908). 
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iniziato  lo  studio  dell’azione  dell’ossigeno,  solfo  e  selenio  sui  com¬ 
posti  organo-alogeno-magnesiaci.  Secondo  Bodroux  facendo  passare 
lentamente  una  corrente  di  ossigeno  o  di  aria  esenti  da  anidride 
•carbonica  in  una  soluzione  eterea  di  composti  organo-magnesiaci  aro¬ 
matici  si  ottengono  i  fenoli  corrispondenti.  Egli  ottenne  così  il  fenolo, 
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l’o-  ilp  -cresolo,  l’etere  monometilico  dell’idrochinone,  l’oc-  naftolo,  il  4- 
bromo  ed  il  4-  cloro  «-naftolo,  adoperando  rispettivamente  il  bro- 
mobenzene  l’o-  e  il  p-bromotoluene,  il  p-bromoanisolo  e  fenetolo,  l’a-bro- 
monaftalina,  l’l,4-bibromo-  e  ri-cloro-4-bromo-naftalina. 

Bouveault  ottenne  dal  cloruro  di  benzile  l’alcool  benzilico  e  dal 
clorocicloesano  l’esaidrofenolo.  Questa  reazione  avviene  quindi  secondo 
lo  schema  seguente  : 

R-MgX  +  O  =-  R-O-Mg-X 

ma  come  hanno  messo  recentemente  in  evidenza  Wuyts  (*)  e  il  prof.  An¬ 
geli  (*)  è  probabile  che  si  formino  contemporaneamente  dei  peros¬ 
sidi.  Così  Wuyts  ha  osservato  che  nella  ossidazione  anche  a  contatto 
dell’aria,  dei  composti  organo-magnesiaci  si  formano  in  una  prima 
fase  dei  perossidi. 

Angeli  ha  dimostrato  la  formazione  del  nero  di  pirrolo  per  ra¬ 
zione  dell’ossigeno  sopra  il  bromuro  di  magnesio-pirrolo. 

A  Wuyts  e  Tabouy  dobbiamo  lo  studio  della  reazione  tra  solfo 
e  selenio  e  alcuni  composti  organo-alogeno-magnesiaci.  Questa  rea¬ 
zione  è  alquanto  complessa  è  da  origine  a  vari  prodotti.  11  solfo 
come  il  selenio,  finemente  polverizzati,  reagiscono  con  vivacità  sui 
composti  organo  magnesiaci. 

Nel  caso  del  solfo  prende  origine  il  tiofenolo,  il  disolfuro  di  fe¬ 
nile,  il  solfodifenile  e  l’acido  solfidrico  e  ciò  avviene  decomponendo 
■il  complesso  che  si  forma  fra  metalloide  e  composto  organo-alogeno- 
magnesiaco  con  gli  acidi  minerali  diluiti. 

Composti  simili  si  originano  impiegando  invece  dello  zolfo  il 
selenio.  Si  formano  i  seguenti  composti  :  selenofenolo,  diseleniuro  di 
fenile,  seleniuro  di  fenile  e  acido  selenidrico. 

In  entrambi  i  casi  i  prodotti  principali  della  reazione  sono  il 
itiefenolo  e  il  disolfuro  difenile,  il  Selenofenolo  e  il  diseleniuro  dite- 

C)  Comp.  Rend.  148,  930.  (1909). 

(-)  Gazz.  Chim.  ItaL  49,  I.  (1919). 
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nile.  Gli  altri  prodotti  si  formano  probabilmente  per  azioni  secon¬ 
darie  e  in  quantità  non  molto  rilevante.  Sopra  questa  reazione  in¬ 
fluiscono  vari  fattori,  come  la  concentrazione  del  composto  organo- 

alogeno-magnesiaco  e  la  temperatura  di  decomposizione  del  com¬ 
plesso  con  gli  acidi  diluiti. 

Wuyts  e  Tabouy  hanno  a  questo  riguardo  cercato  di  interpre¬ 
tare  con  reazioni  distinte  il  modo  di  formazione  dei  vari  composti 
accennati,  ma  noi,  per  jl  momento,  non  ci  fermiamo  su  questo  punto, 
perchè  le  nostre  ricerche  non  ci  permettono  di  discutere  le  reazioni 
su  indicate  fondandoci  su  precisi  dati  sperimentali. 

Nulla  essendo  ancora  conosciuto  circa  il  comportamento  del  tellu¬ 
rio  elementare  verso  i  composti  organo-alogenom-agnesiaci,  abbiamo 
studiato  tale  reazione,  sembrandoci  assai  importante  investigare  sulla 
analogia  o  meno  del  tellurio  con  gli  altri  elementi  del  suo  gruppo. 

Wuyts  e  Taboury,  prima  di  noi,  avevano  pensato  di  studiare 
questa  reazione:  nulla  è  stato  finora  pubblicato  da  questi  autori  sul¬ 
l’argomento. 

Il  tellurio  reagisce  col  bromuro  di  fenil-magnesio  come  reagiscono 
il  solfo  e  il  selenio,  dando  origine  al  feniltellurolo,  al  ditellururo  di¬ 
fenile,  al  tellurio-difenile  e  a  quantità  minime  di  idrogeno  tellurato. 
La  formazione  di  questi  composti  si  può  interpretare  in  base  alle 
equazioni  seguenti  : 


I. 


Il 


C6H5  —  Mg  —  Br  +  Te  =  C6H5.  Te.  Mg  —  Br 

01 


C6H5.Te  .  Mg.  Br  -f  HC1  =  Mg/ 


Mg 


Mg 
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\ 
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BR 

C6H5  Te 
C.H*  Te 
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Br  -f  C8H5  Te  H 
.Br 

C6H5  Mg/ 

>Te  -f  /Te 
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CI 


YTe  +  H2Te  +  2Mg 

Mg/  'Br 

xBr  HC1 


Giova  però  notare  che  la  quantità  di  idrogeno  tellurato  che  do¬ 
vrebbe  formarsi  secondo  l’equazione  II  è  superiore  a  quella  che  in. 
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realtà  si  libera  nella  decomposizione  del  complesso  con  gli  acidi  di¬ 
luiti.  Il  fatto,  qhe  come  prodotto  della  reazione  fra  tellurio  e  bro¬ 
muro  di  fenil-magnesio  si  ottenga  il  tellurio-difenile,  si  può  inter¬ 
pretare  anche  con  la  decomposizione  del  feniJtellurolo.  Questo  com¬ 
posto  si  ossida  facilmente  trasformandosi  nel  ditellururo  difenile  il 
quale,  alla  sua  volta,  si  decompone  liberando  tellurio  con  forma¬ 
zione  di  tellurio  difenile. 

Il  prodotto  della  reazione  fra  tellurio  e  bromuro  di  fenil-magne¬ 
sio  6  formato  da  un  olio  pesante,  assai  rifrangente,  che  lasciato  a 
se,  anche  in  essicatore  sopra  acido  solforico,  separa  lentamente  tel¬ 
lurio.  Evidentemente  il  fenil-tellurolo  subisce  le  seguenti  trasforma¬ 
zioni  : 

4-0  —  Te 

2  C#H5  Te  H - - ►C.H*  -  Te  -  Te  -  CflH5 - “*C8H5 .  Te  .  C«Hfr 

In  tal  modo  si  spiega  meglio  la  presenza  del  tellurio-difenile 
come  prodotto  dell’azione  del  tellurio  sul  bromuro  di  fenil-magnesio. 

Recentemente  K.  Lederer  (‘)  facendo  agire  gli  alogenuri  del  tei- 
lurio  sul  bromuro  di  fenil-magnesio  ha  ottenuto  il  ditellururo-dife- 
nile  e  il  feniltellurolo,  questo  ultimo  per  riduzione  del  ditellururo. 
Data  la  sua  instabilità  egli  ha  descritto  il  composto  : 

C8H5 .  Te  .  Hg  CI 

che  si  ottiene  trattando  a  freddo  una  soluzione  acquosa  di  cloruro 
mercurico  con  il  feniltellurolo,  ma  non  ha  isolato  questo  composto. 

11  nostro  metodo  di  preparazione  del  feniltellurolo  è  certamente 
non  solo  il  più  razionale,  ma  anche  quello  più  semplice.  Di  questo 
composto  noi  abbiamo  ottenuto  oltre  al  sale  di  mercurio  il  cloropla¬ 
tinato  e  il  cloroaurato. 

Noi  non  siamo  riusciti  a  isolare  il  ditellururo  di  fenile  descritto 
da  Lederer  e  questo  fatto  si  può  interpretare  facilmente  se  si  pensa 
che  anche  questo  autore,  per  riduzione  del  ditellururo  con  sodio 
in  soluzione  alcoolica,  ha  ottenuto  tellurio  e  tellurio-difenile. 

Oltre  a  questa  reazione  abbiamo  preso  in  esame  quella  degli 
elementi  solfo,  selenio  e  tellurio  con  l’ioduro  di  magnesio-pirrolo.  Come 
è  noto  dallo  studio  recente  del  prof.  Angeli,  citato  in  precedenza, 
l’ossigeno  agisce  sull’Ioduro  di  magnesio-pirrolo  formando  un  prodotto 
nero,  infusibile.  Il  comportamanto  del  solfo,  selenio  e  tellurio  verso 
lo  stesso  composto  magnesiaco  presenta  quindi  un  grande  interesse* 


(l)  Ber.  48 ,  1345,  (1915). 


366 


Noi  abbiamo  studiato  questa  reazione  non  collo  scopo  di  toccare 
da  vicino  l’argomento  della  formazione  dei  neri  di  pirrolo  bensì  at¬ 
tratti  dal  lavoro  recente  di  Madelung  e  Tencer  ( 1 )  i  quali,  facendo 
reagire  il  solfo  sui  composti  magnesiaci  dell’indolo  e  del  metilindolo, 
hanno  ottenuto  composti  solforati  come  il  diindolil-solfuro  e  il  di- 
metil-diindolil-solfuro. 

La  stessa  reazione  doveva,  a  priori,  permetterci  di  giungere  alla 
preparazione  di  derivati  solforati,  seleniati  e  tellurati  del  pirrolo,  si¬ 
mili  a  quelli  dell’indolo.  Nelle  condizioni  sperimentali  in  cui  noi  ci 
siamo  posti,  siamo  pervenuti  ad  ottenere  dei  composti  nerastri,  infusi 
bili,  che  per  tutte  le  loro  proprietà  sono  dei  neri  di  pirrolo  contenenti 
rispettivamente  solfo,  selenio  e  tellurio.  Tali  composti  sono  stati  sempli¬ 
cemente  analizzati,  ma  non  abbiamo  indagato  sulla  loro  costituzione  per 
non  entrare  in  un  argomento  trattato  attualmente  da  altri.  Con  questa 
reazione  abbiamo  però  potuto  stabilire  la  perfetta  affinità  nel  com¬ 
portamento  chimico  degli  elementi  del  gruppo  dell’ossigeno. 

% 

Questi  risultati  che  confermano  la  perfetta  analogia  chimica  del 

tellurio  cogli  altri  elementi  del  gruppo  VI  del  Sistema  periodico, 

■» 

hanno  interesse  per  le  considerazioni  che  si  possono  fare  sulla  po¬ 
sizione  che  compete  al  tellurio  nella  classificazione  del  Mendelejeff, 
ponendo  a  raffronto  il  comportamento  chimico  di  questo  elemento 
con  i  recentissimi  studi  sul  peso  atomico  degli  elementi  di  origine 
radioattiva. 

f 

In  effetti  non  mancano  i  dati  per  considerare  chimicamente  af¬ 
fine  il  tellurio  al  solfo  e  al  selenio  e  se  noi  poniamo  ora  questa  que¬ 
stione,  gli  è  unicamente  per  riferirci  a  studi  recenti  importanti. 

Dopo  i  lavori  di  Pellini  sul  peso  atomico  del  tellurio  (*)  e  sull’i- 
somorfismo  fra  alcuni  composti  del  tellurio  e  del  selenio  (3)  la  chi¬ 
mica  di  questo  elemento  è  stata  studiata  accuratamente  altrove  e  fra 
gli  studi  fatti  negli  ultimi  tempi,  se  non  fra  i  più  importanti,  ricor 
diamo  quelli  di  Harcourt  e  Baker  (4),  Morgan  (5),  Dudley  e  Bovvers  (6), 


(‘)  Ber.  48,  949.  (IDI,"»). 

(*)  Gazz.  Chini.  Ital.  82, 1,  131.  (1902). 

(3)  Rend.  Acc.  Lincei.  lól  1,  629.  711  :  II,  4(5.  (190(5). 
i1)  Journal  Oliera.  Soc  99,  1311,  H911). 

(5)  Journ,  Araer.  Oliera.  Soc,  84.  10(59,  (19 1 2). 
v6i  Ibid.  8.'),  875,  (1913). 
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Dennis  e  Anderson  (*).  Questi  studi  non  hanno  risolto  il  problema, 
lasciato  insoluto- dallo  stesso  Mendelejefi  e  trattato  poi  con  grande 
cura  dal  Brauner  (*).  Il  Pellini  (3)  in  uno  studio  propende  per  la  am¬ 
missione  della  natura  elementare  del' tellurio,  ma  gli  studi  recenti 
sulla  determinazione  del  peso  atomico  di  qualche  elemento,  come  il 
piombo,  rischiarano  di  viva  luce  questo  problema. 

Soddy  (4)  ha  ammesso  recentemente  che  molti  elementi,  creduti 
come  tali,  non  sono  altro  che  miscele  di  elementi  chimicamente  non 
separabili,  differenti  però  nel  peso  atomico  per  unità  intiere;  egli 
chiamò  questi  elementi  isotopi.  Ricordiamo  a  questo  proposito  le  ri¬ 
cerche  sul  peso  atomico  del  piombo  di  origine  radioattiva. 

Soddy  e  Hyman  (5),  Hònigschraid  (6)  e  Fajans  (7)  hanno  tro¬ 
vato  che  il  peso  atomico  del  piombo  separato  da  varie  specie  di  to- 
rite  —  (e  quindi,  secondo  le  comuni  opinioni  sui  fenomeni  radioat¬ 
tivi,  originatosi  dal  torio  radioattivo)  —  ò  uguale  a  207,7,  mentre 
quello  del  piombo  separato  da  vari  minerali  uraniferi,  come  hanno 
confermato  Richards  e  Lambert  (8j  e  la  Signora  Curie  (y),  oscilla 
fra  206,0  e  206,1. 

Finora  gli  elementi  isotopi  non  hanno  mostrato  nessuna  diffe¬ 
renza  nello  spettro,  mentre  da  ricerche  recentissime  di  T.  H.  Mer¬ 
ton  (10),  serabre  realmente  esistere  una  differenza  nelle  linee  princi¬ 
pali  dello  spettro  del  piombo  ottenuto  dalla  pechblenda  e  quello 
estratto  dalla  torite  di  Cevlon. 

Nulla  quindi  si  oppone  ad  ammettere  anche  per  il  tellurio  la 
esistenza  di  isotopi,  con  un  peso  atomico  inferiore  di  qualche  unità 
a  quello  finora  ammesso  in  base  a  ricerche  non  sempre  concordanti. 

(‘)  Ibid.  86,  882,  (1911). 

(*)  Ber.  16,  R.  3U.Y>.  (1883).  Cfr.  Inoltre  Piccini,  nel  voi.  I.  della  Nuova 
Encicl.  di  Chimica,  di  Guareschi,  a  pag.  362  e  segg. 

(3)  Rend.  Ac.  Lincei,  21,  1.  218(1912»  lu  precedenza  il  Pollini  in  una  nota: 
Radioattività  e  peso  atomico  del  tellurio  (Gazz.  Chini.  Ital.  88.  II.  35.  (1903). 
si  era  espresso  in  modo  favorevole  all’ammissione  della  complessità  del  tellurio. 

(4)  Journ.  Chem.  Soc.  115,  1.  (1919).  Cfr.  Inoltre  Chem.  News  116 .  73,  85, 
98,  (1917). 

(5)  Journ.  Chem.  Soc.  108,  1402,  (191  1). 

(6)  Compt,  r.  158,  1796,  (1914). 

(7)  Zeitschr.  Elektrochem.  24.  163,  il91o). 

(8)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  86,  1399.  (1914). 

O  Compt.  r.  158,  1676,  (1914) 

(ld)  Da  un  breve  notizia  del  Chem.  Xeirs.  119.  231,  (1919). 
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Dopo  queste  ore  vi  considerazioni  alle  quali  noi  non  possiamo 
portare  nessun  contributo  sperimentale,  data  la  ristrettezza  dei  mezzi 
che  sono  a  nostra  disposizione,  passiamo  a  descrivere  le  esperienze 
eseguite  tacendo  reagire  il  tellurio  coi  composti  organo-magnesiaci. 

Azione  del  tellurio  sul  bromuro  di  fenilmasnesio. 

Il  tellurio  impiegato  per  le  ricerche  venne  purificato  per  fusione 
con  cianuro  di  potassio,  il  prodotto  della  fusione  fu  ripreso  con  acqua 
e  attraverso  la  soluzione  si  fece  passare  una  corrente  di  aria;  il  tel¬ 
lurio  che  cosi  si  separa  fu  raccolto,  lavato  accuratamente  e  seccato. 

Per  le  esperienze  venne  impiegato  un  apparecchio  costituito  da 
un  pallone  da  200  cinc.  unito  con  un  refrigerante  a  ricadere,  chiuso 
alla  estremità  superiore  da  un  tubo  a  cloruro  di  calcio  ;  i  rapporti  fra 
le  sostanze  reagenti  bromuro  di  fenilmagnesio  e  tellurio  in  una  prima 
esperienza  furono  di  una  gramuiimolecola  con  un  grammiatomo,  in 
una  seconda  di  due  granimi melecola  con  un  grammiatomo. 

I.  —  A  gr.  11,7  di  bromuro  di  fenilmagnesio,  ottenuti  facendo 
reagire  gr.  1,6  di  magnesio  con  gr.  10,1  di  bromobenzolo  in  presenza 
di  cmc.  50  di  etere  anidro,  vennero  aggiunti  a  piccole  porzioni 
gr.  8,2  di  tellurio  ridotto  in  polvere  finissima.  La  addizione  del  tel¬ 
lurio  provoca  un  innalzamento  di  temperatura  sufficiente  a  portare 
all’ebullizione  l’etere  ;  dopo  averla  tenuta  per  12  ore  a  temperatura 
ordinaria  la  miscela  fu  riscaldata  per  circa  8  ore  a  ricadere  ;  rimase 
però  del  tellurio  inalterato  che  per  riposo  si  raccolse  al  fondo  del 
pallone  11  prodotto  della  reazione  fu  trattato  con  acqua  fredda  e  poi 
con  acido  cloridrico  diluito;  si  osservò  un  leggero  sviluppo  di  idro¬ 
geno  teli  unito. 

Lo  strato  etereo  colorato  in  giallo  fu  separato  da  quello  acquosa 
che  teneva  in  sospensione  il  tellurio  inalterato,  e  quindi  lavato  e 
seccato;  il  tellurio  filtrato  e  seccato  pesò  gr.  5,8.  L'estratto  eterea 
per  eliminazione  dell’etere  dette  un  residuo  oleoso  giallo  rossastro, 
mobile,  rifrangente,  di  odore  non  sgradevole  ehe  venne  distillato  a 
pressione  ordinaria.  Furono  raccolte  tre  frazioni  : 

1.  frazione  -  distillò  fra  70-80°. 

Liquido  incoloro,  mobile,  facilmente  volatile,  dotato  di  un  odore 
caratteristico  di  benzolo. 

2.  frazione  -  distillò  fra  120-130°. 
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3.  frazione  -  costituita  dalla  porzione  che  non  distilla  alla 
pressione  ordinaria  senza  decomposizione.  Liquido  giallo  raneiato 
intenso,  denso,  di  odore  simile  al  fenolo  che  per  raffreddamento 
solidifica  parzialmenle  in  una  massa  rossa  bruna  costituita  da  cri¬ 
stalli  laminari;  all’aria  ed  alla  luce  tali  cristalli  si  trasformano  in 
un  liquido  rosso  raneiato  e  contemporaneamente  si  osserva  un  depo¬ 
sito  nero  metallico  di  tellurio.  Questa  frazione  costituisce  la  maggior 
parte  del  prodotto  della  reazione,  è  molto  solubile  in  alcool  ed  in 
etere  ;  la  soluzione  alcoolica  non  si  colora  con  cloruro  ferrico  ;  la 
soluzione  eterea  reagisce  energicamente  col  bromo  con  riscaldamento, 
trasformandosi  in  una  sostanza  solida  gialla,  che  fonde  grezza  len¬ 
tamente  fra  185  e  193°  e  cristallizzata  dal  benzolo  db,  dei  bei  cristalli 
colorati  in  giallo  che  all’aria  sfioriscono  e  fondono  alla  temperatura 
di  198°-200°. 

In  soluzione  alcoolica  od  anche  senza  l’impiego  di  alcun  solvente, 
reagisce  con  le  soluzioni  acquose  di  cloruro  mercurico,  cloruro  di 
oro  e  cloruro  di  platino  con  formazione  di  composti  solidi,  polveru¬ 
lenti,  amorfi. 

Il  composto  che  si  torma  per  azione  del  cloruro  mercurico  è 
bianco  giallognolo,  per  azione  della  luce  diventa  grigio  ;  è  solubile 
in  acido  cloridrico  diluito  ed  in  alcool  e  fonde  con  decomposizione 
fra  85°  e  90°. 

Per  le  sue  proprietà  è  simile  al  composto  descritto  recentemente 
da  K.  Lederer  (l)  ed  ottenuto  per  azione  del  cloruro  mercurico  sul 
fenil-tellurolo. 

Quello  che  si  ottiene  per  azione  di  una  soluzione  acquosa  al 
10  %  di  cloruro  aurico  è  grigio;  in  un  primo  tempo  però  si  verifi¬ 
cano  dei  fenomeni  di  riduzione,  precipita  dell’oro  sotto  forma  di 
polvere  nera  o  di  specchio  metailieo.  Il  cloro*mrato  fonde  fra 
154°  e  156°. 

Il  composto  infine  che  si  genera  per  azione  del  cloruro  di  pla¬ 
tino  in  soluzione  acquosa  al  10  %  è  giallo,  amorfo,  fonde  fra  75°  e 
80°;  durante  la  sua  separazione  non  si  verificano  fenomeni  di  riduzione. 

II.  —  Su  gr.  16,6  di  bromuro  di  fenilmagnesio,  preparati  per 
azione  di  gr.  2,2  di  magnesio  su  gr.  14,4  di  bromobenzolo  sciolti  in 


(*)  K.  Lederer,  Ber.  4 8 ,  1348  (191  "> >. 
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-cmc.  75  di  etere  anidro,  si  fecero  reagire  gr.  5.8  di  tellurio  secco  e 
finemente  polverizzato,  aggiungendolo  a  piccole  porzioni  per  volta. 
Coipe  nel  caso  precedente  le  prime  porzioni  di  tellurio  aggiunte  pro¬ 
vocano  una  moderata  reazione  che  durante  la  addizione  delle  ultime 
porzioni  di  tellurio  dovè  essere  aiutata  con  un  lieve  riscaldamento. 
Dalla  miscela  dopo  86  ore,  durante  le  quali  fu  lasciata  a  temperatura 
ordinaria  per  68  ore  e  per  18  ore  ad  intervalli  fu  riscaldata  a  rica¬ 
dere,  per  raffreddamento  si  separarono  pochi  cristalli  giallo  chiaro 
rifrangenti  che  appena  isolati,  esposti  all’aria,  si  decomposero,  in  una 
massa  bianca.  Esso  è  certamente  il  complesso  metallo-organico  che 
non  abbiamo  cercato  di  separare  ed  analizzare  a  causa  della  piccola 
quantità  di  tellurio  disponibile. 

La  soluzione  eterea  colorata  in  giallo  fu  separata  per  decanta¬ 
zione  dal  deposito  bruno  costituito  da  tellurio  inalterato  (raccolto, 
lavato  e  seccato  pesava  gr.  2)  fu  decomposta  alla  temperatura  di  0° 
con  acqua  e  poi  con  soluzione  molto  dilluita  di  acido  cloridrico, 
raffreddato  alla  stessa  temperatura  ;  lo  strato  etereo  fu  separato  e  la 
porzione  acquosa  ancora  estratta  con  etere.  Le  soluzioni  eteree  lavate 
e  seccate  per  eliminazione  del  solvente  dettero  un  residuo  oleoso, 
ranciato  rifrangente,  che  venne  distillato  sotto  la  pressione  di  85  mm. 

1.  frazione  -  distilla  fino  alla  temperatura  di  130°.  Liquido 
incoloro,  volatile,  rifrangente,  mobile,  dotato  di  un  odore  simile  a 
quello  del  benzolo. 

2.  frazione  -  distilla  fra  130°  e  155°,  la  massima  parte  fra 
150°- 155°.  Liquido  denso,  giallo  chiaro,  che  in  minima  parte  solidifica. 

3.  frazione  -  distilla  fra  155°  e  200°.  Liquido  denso,  giallo  che 
solidifica  in  massima  parte  dando  delle  pagliette  incolore  che  isolate 
e  pressate  fra  carta  bibula  fondono  alla  temperatura  di  64°. 

4.  frazione  -  è  costituita  dal  residuo  rosso  bruno  denso,  dotato 
di  odore  sgradevole.  Lasciato  a  sè  abbandona  piccole  quantità  di 
una  sostanza  nera  finemente  suddivisa  di  aspetto  metallico  (tellurio). 

Le  frazioni  3.  e  4.  con  acido  solforico  concentrato  danno  una 
soluzione  colorata  in  rosso,  colorazione  che  dopo  poco  sparisce  e 
volge  al  giallo  chiaro;  tutte  le  frazioni  sono  solubili  in  alcool,  etere, 
benzolo,  insolubili  in  acqua. 

La  frazione  che  sotto  la  pressione  di  85  mm.  distilla  fra  155°  e 
200°  sciolta  in  acido  solforico  concentrato  dette  una  soluzione  colo- 
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e  fondono  con  decomposizione  e  sviluppo  gassoso  in  un  liquido  giallo 
rossastro  alla  temperatura  di  210-212°. 

Gr.  0,2511  di  sostanza  fornirono  cmc.  0,7  di  azoto  (t  =  17°  - 
H  =  735,2  mm.). 

Azoto  %  —  trovato  4,42  %. 

Questi  dati  analitici  concordano  per  il  nitrato  deH’aeido  fenil- 
tellurinico  C6H504TeN,  per  il  quale  si  calcola  il  4,96  %  di  azoto. 
Secondo  Lederer  (*)  detto  composto  si  rammollisce  a  229°  e  fonde 
a  232*233°;  egli  lo  ha  ottenuto  per  azione  dell  acido  nitrico  sul  dife- 
nil-ditellururo  a  caldo.  Egli  però  non  ha  determinato  il  contenuto 
in  azoto  del  suo  composto,  nè  afferma  se  esso  dia  la  reazione  del¬ 


l’acido  nitrico.  Il  nostro  composto  invece  per  azione  dell’idrato  sodico 
si  decompone  ;  la  soluzione  alcalina,  acidificata  con  acido  solforico, 
dà  nettamente  le  reazioni  dell’acido  nitrico.  Il  contenuto  in  azoto 
da  noi  avuto  nell’analisi  della  sostanza  ora  descritta  concorda  per 
un  composto  della  formula 


/NO, 

(C6Hs),Te<^ 

>° 

(C6H5),Te< 

XNOs 

che  contiene  il  3,98  %  di  azoto  e  che  secondo  Lederer  si  ottiene  per 
azione  dell’acido  nitrico  sul  tellurio  difenile  e  per  successiva  aziene 
idrolizzante  dell’acqua  sul  prodotto  della  reazione,  secondo  le  equa¬ 
zioni  seguenti  : 

3(C6H5)*Te  +  2HN05  =  3(CflH5),TeO  +  2NO  +  H20 
(C6H5),TeO  +  2NNO,  =  (C,H6),Te(N03),  +  H20 


(C6H5)2Te(N03)2  -+-  H?0 


.OH 

(C6H5)2Te<; 

xNO, 


2(C6H5)2Te 


/ 

\ 


OH 


NO, 


— H.,0 


(G6H5)2Te< 


NO, 

0 


(C8H5)2Te/ 

XN03 


Quest’ultimo  composto  fonde  a  223-224°. 

Come  abbiamo  detto  più  sopra  il  miscuglio  nitrico-solforico  dà 


( 1 )  Ber.,  48,  1349  (1915). 

(*)  Ber.  49,  1082  (1916).  Siamo  venuti  a  conoscenza  di  questo  lavoro  solo  per 
la  recensione  fattane  nel  «  Journ.  Chera.  Soc.  »,  110 ,  647  (1916). 


per  il  momento  nmi 
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Dopo  diverse  cristallizzazioni  la  sostanza  fonde  a  200°.  Per  azione 
dei  carbonati  alcalini  e  meglio  degli  idrati  alcalini  il  bromo  viene 
parzialmente  eliminato  dal  composto. 

Una  determinazione  di  bromo  col  metodo  alla  calce  ha  dato  i 
seguenti  risultati  ; 

Gr.  0,2503  di  sostanza  :  gr.  2565  di  AgBr. 

Per  (CflH5)jTe,Br4. 

Calcolato  43,89  ;  Trovato  43,61  °/0  di  Br. 

Il  punto  di  fusione  di  questo  bromo-derivato  ci  aveva  fatto  pen¬ 
sare  che  si  trattasse  del  bromuro  del  tellurio  difenile,  che  fonde  a 
203°;  ma  per  un  composto  della  formula  (C6H5)2TeBr4  si  calcola  il 
36,15  0/o  di  bromo. 

Noi  speriamo  di  ritornare  sopra  questo  argomento  quando  po¬ 
tremo  procurarci  una  certa  quantità  di  tellurio. 

Azione  dello  zolfo  suirioduro  di  pirrolmagoesio. 

In  un  pallone  unito  per  mezzo  di  un  tappo  a  due  fori  con  un 
refrigerante  a  ricadere  (chiuso  all’estremità  superiore  con  un  tubo  a 
cloruro  di  calcio)  e  con  un  imbuto  a  rubinetto,  si  fece  reagire  un 
decimo  di  grammimolecola  di  ioduro  di  etilmagnesio  ottenuto  per 
azione  di  gl*.  2,4  di  magnesio  su  gr.  16  di  ioduro  di  etile  sciolti  in. 
cmc.  60  di  etere  anidro,  con  gr.  7  di  pirrolo  (un  decimo  di  gram¬ 
mimolecola)  discioltì  in  cmc.  10  di  etere  anidro.  Il  pirrolo  venne 
aggiunto  goccia  a  goccia,  e  da  ultimo  la  reazione  venne  completata 
riscaldando  leggermente  a  bagno  maria  per  circa  un’ora  (*)  ;  quindi 
si  aggiunsero  a  piccole  porzioni  per  volta  gr.  3.2  di  zolfo  puro 
(un  decimo  di  grammiatomo)  ridotto  in  polvere  sottile.  Si  manifestò 
subito  una  viva  reazione,  la  miscela  imbrunì  e  si  separò  lentamente 
una  sostanza  nera  voluminosa  aderente  alle  pareti  del  pallone. 

La  reazione  venne  completata  riscaldando  a  ricadere  per  qualche 
ora  e  lasciando  poi  in  riposo  per  dodici  ore.  La  soluzione  eterea  fu 
decantata  dal  prodotto  solido  aderente  alle  pareti  del  pallone  e  am¬ 
bedue  vennero  separatamente  trattati  con  acqua  fredda  e  con  acido 
cloridrico  diluito. 

(‘)  Cfr.  B.  Oddo.  Gaz/..  Cliiiu.  Ital.  ò‘.9,  649  (1909). 
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Soluzione  eterea.  —  Per  il  trattamento  su  indicato  assume  un 
colore  verdastro  e  separa  piccole  quantità  di  una  sostanza  nera  pol¬ 
verulenta  identica  al  prodotto  solido  della  reazione.  La  soluzione 
eterea  lavata  e  seccata  per  eliminazione  del  solvente  lascia  un  resi¬ 
duo  oleoso  verde-bruno  che  ispessisce  ed  imbrunisce  all’aria  ed 
alla  luce. 

Parte  solida.  —  Dopo  averla  gettata  in  acqua  fredda  venne  trat¬ 
tata  con  acido  cloridrico  diluito,  si  osservò  un  debole  sviluppo  di 
idrogeno  solforato.  Filtrata,  lavata  e  seccata  all  aria  pesava  gr.  5. 
Allo  scopo  di  eliminare  la  maggior  quantità  possibile  dell’ossido  di 
magnesio  presente  in  essa  (riconosciuto  alla  notevole  quantità  di 
residuo  che  lasciava  dopo  incenerimento)  venne  polverizzata  e  trattata 
per  tre  volte  a  temperatura  ordinaria  con  acido  solforico  al  20  °/0  e 
ogni  volta  per  lo  spazio  di  IO  12  ore.  La  parte  più  leggera  fu  rac¬ 
colta  per  decantazione  su  di  un  filtro,  indi  lavata  accuratamente  e 
seccata.  Per  separarla  dallo  zolfo  non  combinato  eventualmente  pre¬ 
sente  venne  estratta  con  etere  in  apparecchio  Soxhlet.  11  prodotto  così 
purificato  è  costituito  da  una  polvere  leggerissima,  nera,  insolubile 
negli  ordinari  solventi.  Scaldato  svolge  dei  vapori  il  cui  odore  ri¬ 
corda  quello  del  pinolo,  infatti  un  fuscello  di  pino  imbevuto  di  acido 
cloridrico  esposto  a  tali  vapori  arrossa.  La  sostanza  purificata,  nel  modo 
indicato,  non  lascia  che  un  debolissimo  residuo  solido  (circa  il  0,2  °/0) 
per  incenerimento. 

11  contenuto  in  azoto  venne  determinàto  con  i  due  metodi  di 
Dumas  e  Kjeldahl,  lo  zolfo  col  metodo  di  Esehka  e  dosato  come 
solfato  di  bario. 

I.  Gr.  0,1317  di  sostanza  fornirono  cmc.  14,45  di  azoto  (t.  =  12,5°  — 
H  —  753  min.). 

II.  Gr.  0,1519  di  sostanza  richiesero  cmc.  14,5  di  acido  solforico 
decimonormale  corrispondenti  a  gr.  0,0203147  di  azoto. 

III.  Gr.  0,1512  di  sostanza  tornirono  gr.  0,2385  di  BaS04. 

IV.  Gr.  0.11*52  di  sostanza  dettero  gr.  0,0004  di  ceneri. 


Azoto 

Solfo 

Ceneri 


I 

13,00 


Trovato  °/0 

II  111 

13,37  — 

—  21,07 


IV 


0,205 


25 


Anno  L.  —  Parte  I 
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Azione  del  selenio  sali’ ioduro  di  pirrolmagnesio. 

Ad  un  decimo  di  grammimolecola  di  ioduro  di  pirrolmagnesio 
preparato  nel  modo  già  indicato,  in  un  apparecchio  identico,  si  addi¬ 
zionarono  a  piccole  porzioni  per  volta  gr.  7,8  di  selenio  finemente 
polverizzato.  Si  ebbe  una  reazione  blanda  che  si  dovette  aiutare  per 
moderato  riscaldamento.  Si  separò  subito  una  sostanza  nera,  aderente 
alle  pareti  del  pallone,  la  quantità  della  quale  crebbe  più  rapida¬ 
mente  durante  il  riscaldamento  a  ricadere  prolungato  per  circa  venti 
ore.  La  soluzione  eterea  venne  decantata  dal  prodotto  solido  e  trat¬ 
tata  con  acqua  fredda  e  con  acido  cloridrico,  si  ottenne  cosi  una 
piccolissima  quantità  di  un  prodotto  nero  polverulento,  Dalla  solu¬ 
zione  eterea,  lavata  e  seccata  per  eliminazione  dell’etere  si  ebbe  un 
residuo  oleoso,  bruno,  riconosciuto  per  pirrolo  ;  a  pressione  ordinaria 
bolle  fra  126°  e  130°  e  dà  un  liquido  giallo  chiaro  che  all’aria  im¬ 
brunisce  ;  un  fuscello  di  pino  intriso  di  acido  cloridrico  esposto  ai 
vapori  di  tale  liquido  diventa  rosso. 

Il  prodotto  solido  delia  reazione,  costituito  da  una  massa  nera 
spugnosa,  venne  trattato  con  acqua  fredda  e  poi  con  acido  cloridrico 
(si  notò  uno  sviluppo  di  idrogeno  seleniato)  quindi  venne  filtrato, 
lavato  e  seccato.  Si  presenta  come  una  polvere  rosso-bruna,  amorfa, 
insolubile  negli  ordinari  solventi 

Riscaldato  svolge  dei  vapori  che  arrossano  un  fuscello  di  pino 
imbevuto  di  acido  cloridrico. 

Essendo  il  prodotto  impuro  per  un  eccesso  di  selenio  inalterato 
e  non  essendo  facile  la  eliminazione  di  tale  impurezza  esso  non 
venne  analizzato.  Sottoposto  ad  estrazione  con  etere  in  apparecchio 
di  Soxhlet,  questo  solvente  asportò  piccolissime  quantità  di  una  so¬ 
stanza  gialla,  vischiosa,  di  odore  simile  al  pirrolo. 

Azione  dei  tellurio  sull’ioduro  di  pirrolmagnesio. 

Il  tellurio  e  lo  ioduro  di  pirrolmagnesio  furono  fatti  reagire  nel 
rapporto  di  un  grammiatomo  di  elemento  per  due  grammimolecole 
di  composto.  Su  di  una  soluzione  di  gr.  5,2  di  ioduro  di  etile  in 
16,6  cmc.  di  etere  anidro  si  fecero  agire  gr.  0.75  di  magnesio:  al¬ 
l’ioduro  di  etilinagnesio  così  formatosi  si  aggiungono  goccia  a  goccia 
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gr.  2,25  di  pirrolo  sciolti  in  cmc.  IO  di  etere  anidro  impiegando 
l’apparecchio  precedentemente  descritto.  Cessato  lo  sviluppo  di  etano 
dopo  aver  riscaldato  per  breve  tempo,  si  aggiunsero  gr.  2,1  di  tel¬ 
lurio  ridotto  in  polvere  fina.  La  reazione  a  temperatura  ordinaria 
essendo  debolissima  fu  necessario  riscaldare  a  ricadere  per  circa  36 
ore  ad  intervalli  ;  lentamente  si  formò  aderente  alle  pareti  del  pal¬ 
lone  un  deposito  nero;  rimase  però  un  forte  eccesso  di  tellurio 
inalterato. 

Dopo  circa  48  ore  il  prodotto  della  reazione  solida  venne  se¬ 
parato  dalla  soluzione  eterea,  indi  trattato  con  acqua  fredda,  e  con 
acido  cloridrico  diluito  ;  lo  stesso  trattamento  fu  fatto  alla  soluzione 
eterea.  Anche  in  queslo  caso  si  osservò  un  leggero  sviluppo  di  idro¬ 
geno  tellurato.  11  prodotto  solido,  raccolto,  lavato  e  seccato  fu  estratto 
con  etere  in  apparecchio  Soxhlet;  per  eliminazione  del  solvente  si 
ottenne  in  piccola  quantità  un  residuo  giallognolo  semisolido.  Questo 
nero  di  pirrolo  contenente  tellurio  non  potè  essere  analizzato  a  causa 
dell’eccesso  di  tellurio  non  combinato  che  conteneva  ;  scaldato  in 
tubicino  svolge  vapori  che  arrossano  un  fuscello  di  pino  bagnato  con 
acido  cloridrico.  La  soluzione  eterea,  per  trattamento  con  acqua  e  con 
acido  cloridrico  diluito,  dette  una  piccolissima  quantità  di  una  so¬ 
stanza  nera  identica  per  tutti  i  caratteri  a  quella  descritta  ;  per  eli¬ 
minazione  dell’etere  si  ottenne  un  residuo  oleoso  dotato  di  odore 
ingrato  che  all’aria  e  alla  luce  diventa  più  denso  e  colorato. 

Sassari  . —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università. 
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Dei  composti  molecolari  dell’anidride  solforosa 

colle  ammine. 

Nota  di  A.  KOREZYNSK1  e  M.  GLEBOCKA. 


La  reazione  fra  l’anidride  solforosa  e  l’ammoniaca  è  stata  stu¬ 
diata  da  parecchio  tempo  (‘).  Le  prime  ricerche  esatte  le  dobbiamo 
a  Schuinann  (*),  il  quale  dimostrò  che  a  seconda  le  condizioni  speri¬ 
mentali  si  ottiene  ora  un  composto  giallo  NH3SOt  ora  un  composto 
rosso  2XII3SO.>.  A  questi  composti  corrisponde  secondo  Schifi  (3)  la 
seguente  forinola: 

/OH 

SO< 

xnh2 

Lasciato  per  qualche  tempo  in  essieatore  il  secondo  composto  si 
trasforma  nel  primo. 

IJiuers  e  O gami  ( *)  sperimentando  in  modo  diverso  da  Schumann 
non  lasciando  il  composto  in  essieatore  ma  servendosi  d’una  soluzione 
d’alcool  e  d'etere  affermano,  che  il  composto  che  in  un  primo  tempo 
si  forma  ha  la  composizione  S022NH,  ed  è  incoloro  e  che  decom¬ 
ponendosi  invece,  dà  origine  ad  altri  composti  colorati. 

Secondo  Ephraim  e  Pietro  ionici  (°i  a  seconda  delle  condizioni 
sperimentali  si  formano  tre  diversi  composti: 

Un  eccesso  di  anidride  solforosa  dà  il  composto  NH3.SO?,  che 
dai  suddetti  autori  viene  riguardato  come  acido  amino  sulfìnico,  in¬ 
vece  con  un  eccesso  d’ammoniaca,  a  seconda  della  temperatura,  si 
ottiene  il  composto  2XIL{.SOt,  vuol  dire  il  sale  ammonico  dell’acido 
amido  sulfinieo,  ovvero  un  corpo  rosso  della  medesima  composizione, 
ma  di  doppio  peso  molecolare,  che  ritengouo  un  sale  triammonico 
dell’acido  imidodisuliinico. 


[XII, 


so,nh4 


XSO,XII4 

(l)  finse ,  Pogg.  Ann.  33.  23  »;  42,  415;  Ut ,  397;  Ber:elins ,  Lehrbuch  de  Chem. 
p.  210  [1S35J;  Fnrchhammer,  Com;>t.  remi.  4,  395. 

(')  Zoits  hr.  f.  auorg.  Cliemie  23,  43. 

(3)  Ann.  <i.  Cileni.  14' »,  J 2  ». 

(l)  Procerdiugs  chem.  Soc.  tU,  33,  101,  113.  17,  133;  Journ.  cileni.  Soc.  77» 
327;  70,  1102. 

(•')  Berichte  44,379  [1911]. 
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La  loro  opinione  è  basata  sul  fatto,  che  una  quarta  parte  del¬ 
l’azoto  totale  è  legata  in  modo  diverso  dal  resto,  nonchò  sul  fatto, 
ch’erano  riusciti  ad  ottenere  un  sale  d’argento  AgNiS02Ag)2  d’un 
colore  costante,  il  quale  colore  facilmente  si  spiega  dalla  natura  d’un 
sale  imido  argenteo. 

Il  medesimo  sale  d’argento  l’ottennero  pure  trattando  con  nitrato 
d’argento  il  prodotto  della  reazione  del  cloruro  di  tionile  sull’am¬ 
moniaca. 

La  reazione  fra  il  cloruro  del  tionile  e  l’ammoniaca  avviene 
secondo  l’equazione  2SOCls-f  7NH3=4NH4Cl-f  N1I(S0NH*)4. 

Inoltre  bisogna  ricordare  che  i  detti  autori  fecero  il  possibile 
per  eliminare  durante  la  reazione  fra  SOt  e  NH,  del  tutto  l’influenza 
dissolvente  dell’umidità  che  è  causa  della  decomposizione. 

Ci  sembrò  cosa  utile  di  constatare  la  diversa  influenza  dell’ani¬ 
dride  solforosa  sui  derivati  organici  dell’ammoniaca,  sulle  ammine,  e 
ciò  por  conoscere  da  una  parte  le  relazioni  stechiometriche  ossia 
l’influenza  reciproca  dei  diversi  gruppi  atomici  e  dall’altra  per  ve¬ 
nire  a  conoscenza  del  colore  dei  composti,  che  n’erano  derivati. 

Di  tali  composti,  se  ne  trovano  pochi  nella  letteratura.  Hartwig  (*) 
rammenta  un  composto  dell’esametilentetramina  con  una  molecola  S08, 
inoltre  altri  composti  risultanti  dai  due  componenti.  Schifi  (*)  Bo- 
caneck  (3)  e  Michael is  (4)  parlano  d’un  composto  di  anilina  con  ani¬ 
dride  solforosa,  il  quale,  giudicandone  dal  modo  con  cui  il  processo 
vien  descritto,  è  un  sale  d’anilina  e  acido  solforoso.  Michaelis  (5)  ebbe 
composti  d’una  molecola  d’anidride  solforosa  con  etilamim,  isobuti- 
lamina,  n-propil  e  n-amilamina  nonchò  un  composto  di  due  mole¬ 
cole  isobutilamina  con  una  molecola  d’anidride  solforosa. 

Nei  nostri  esperimenti  facemmo  assorbire  l’anidride  solforosa 
servendoci  del  medesimo  apparecchio  che  altre  volte,  a  scopo  simile, 
uno  di  noi  aveva  adoperato  (6).  Il  gaz  si  ebbe  facendo  reagire  l’acido 

(*)  Journal  f.  pr.  Chem.  [27]  46,  IO. 

(-)  Ann,  d.  Khem.  140,  123. 

(3)  Berichte  21 ,  1907. 

(4)  Ibidem  24,  749. 

(3)  Ann.  d.  Chem.  274,  192. 

(fi)  Korezynski,  Bull.  d.  l’Ac.  d.  Soc.  de  Crncovie,  Avril  1909,  Mars  1910,  Be- 
richte  41,  4379  (1908);  Journ.  d.  chim.  phys.  7,  57  [1909]. 
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solforico  su  solfito  e  fu  seccato  per  mezzo  di  acido  solforico  concen¬ 
trato,  Le  sostanze  usate,  prive  d’acqua  di  cristallizzazione,  furono  pur 
esse  seccate  in  modo  possibile.  L’assorbimento  si  fece  avvenire  alla 
temperatura  di  0°  ponendo  parte  dell’apparecchio  nel  quale  si 
effettuava  l’assorbimento  in  ghiaccio  liquefatto.  Le  altre  determi* 
nazioni,  che  ebbero  luogo  alla  temperatura  ambiente,  vennero  volta 
per  volta  indicate  esplicitamente.  11  raffreddamento  a  0°  impedi  il 
liquefarsi  superficiale  delle  sostanze,  che  avviene  a  causa  dell’in¬ 
nalzamento  della  temperatura  durante  la  reazione,  il  che  suole 

• 

influire  in  modo  negativo  sui  risultati;  d’altra  parte  questo  modo  d1 
procedere  ci  permise  di  ottenero  risultati  comparativi.  La  durata  det- 
l’assorbimento  fu  molto  più  lunga  che  quella  della  reazione  tra 
l’ammoniaca  e  gli  acidi  ovvero  fra  le  ammine  e  l’acido  cloridrico  (*). 

Oltre  alle  ammine  furono  esaminati  altri  composti  caratterizzati 
da  un  raggruppamento  atomico  speciale. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

p.  Toluidina 

0.1002  gr.  assorbirono  19.7  cm.8(*) =0.0576  gr.  SO,. 

C7H7NH2SÒ2.  Calcolato;  36.4 °/0  SO,;  Trovato:  36.47%  S02. 

11  composto  è  color  giallo  canarino, 
a.  Naftilammina. 

0.1010  gr.  assorbirono  15,6  cm.8=0.0427  gr.  SO,. 

C10H7NH,.SO,.  Calcolato:  30.9  %  SO,;  Trovato:  31.1  °/0  SO,. 

Il  composto  è  color  giallo  arancio. 
p.  Cloranilina. 

0.1000  gr.  assorbirono  17.0  cm.8=0.0497  gr.  SO,. 

C8H4C1NH2.S02.  Calcolato:  33.4  %  S02;  Trovato:  33.1  %  SO,. 

Il  composto  è  color  giallo  canarino. 
p.  Bromanilina. 

0.1000  gr.  assorbirono  dopo  12  ore  e  la  temperatura  ordinaria 
6.7  cm.3=0.0196  gr.  SO,. 

C6H4BrNEI,.‘/2S02.  Calcolato:  15.6  °/0  SO,  ;  Trovato:  16.3  %  SO,. 


0)  I.  c. 

(')  Il  volume  fu  sempre  ridotto  allo  stato  normalo. 
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La  medesima  quantità  assorbì  alla  temperatura  di  0°  in  tutto 
12.8  cm.s  SO*  %=0. 0374  gr.  S0,= 

C6H4BrNH,.SO,.  S0,%  —  Calcolato:  27.1  %;  Trovato:  27.2%. 

Il  composto  è  color  giallo  canarino. 

3-5.  Dicloranilina. 

0.1006  gr.  assorbirono  13.8  cm.3^=0.0403  gr.  SO*. 

C8H3C1,NH,.S0,.  Calcolato:  28.3  %  SO,;  Trovato:  28,5  %  SO,. 

2- 4.  Dicloranilina. 

01015  gr.  assorbirono  14.1  cm.3=0.0412  gr.  SO,. 

C8H3C1,NH,S0*.  Calcolato:  28.3  %  SO,;  Trovato:  28.8  %  SO,. 

Il  composto  è  color  giallo  canarino. 

3- 5  Dibromanilina. 

0.1060  gr.  assorbirono  9.2  em.3=0-0269  gr.  SO* 

C8H3C1,NELjSO#.  Calcolato:  20.3%  SO,;  Trovato:  20.2%  SO,. 

Il  composto  è  color  giallo  canarino. 

o-m-p-nitranilina,  2-4-dinitranilina,  3-5-dinitranilina,  trinitranilina 
e  2-4-dinitro-6-aalogenanilina  e  p-nitrosoanilina  non  assorbirono  SO, 
Così  pure  le  trialogenaniline  non  si  uniscono  con  SO,. 
p.  Nitro8odietilanilina. 

0.1001  gr.  assorbirono  25.0  cm.3=0.0731  gr.  SO,. 

C8H10N,O,.2SO,.  Calcolato:  41.8  %  SO,;  Trovato:  42.2  %  SO,. 

La  composizione  si  differenzia  a  malapena  dalla  baie  primaria. 
Difenilammina. 

0.1070  gr.  assorbirono  7.0  cm., SO, =0.0204  gr.  SOf. 
CjjHìoNH.VsSO,.  Calcolato:  15.8  %  SO,;  Trovato:  16.1%  SO,. 

Il  composto  ha  color  arancio. 

m.  e-p-nitrodimetilanilina  non  si  unisce  con  SO,. 
%-Naftochinolina  dà  con  SQ,  un  composto  di  addizione 

liquido. 

y- Clorchinaldina. 

0.1016  gr.  assorbirono  18.8  cm.3=0.0550  gr.  SO,. 

C^HgClN.l1/*.  Calcolato:  35.1%SO,  SO,;  Trovato:  35.1%  SO,. 

A  minoazobenzolo. 

0.1020  gr.  assorbirono  11.4  cm.3=0.0333  gr.  SO,. 

CìjHjNjNH*.  Calcolato  :  24.4  %  SO,  ;  Trovato  :  24.6  %  SO,. 

Il  colore  dell’aminoazobenzolo  non  mostrò  notevole  cambiamento. 
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Dimettici  m  i  noazobenzolo . 

0.1000  gr.  assorbirono  4.8  cm.:l=  0.0140  g r.  SO., 
C6U5N,C#H4N[CH3]t .  V,  SO,  Calcolato:  12.4  %  SO,; 

Trovato:  12.2  °/0  SO.,. 

.1  cido  d i vietila m i n oazobenzo i co. 

0.1024  gr.  assorbirono  8.3  era.3 — 0.0242  SO.,. 
(CH:}),NC6H4N2C6H4COOH.SO,  Calcolato:  19.4  %  SO, : 

Trovato:  19.1  %  SO.,. 

L’ Azobenzolo,  e  l’estere  etilico  da  benzolazonaftolo  non  si  uni¬ 
scono  con  SO,,  cosi  neppure  l’acido  dimetilamino  azo-nitrobenzoico  (*). 
L'urea  non  si  lega  con  SO,. 

Tiourea. 

0.1010  assorbirono  14.7  em.3-=0.0430  gr.  SO., 

CSN2H4  V«SOr  Calcolato:  29.G  %  SO,;  Trovato:  29.8  %  SO,. 

Il  composto  ò  incoloro. 

Non  assorbirono  SO,  i  seguenti  composti  : 

acetaraide,  bonza raide,  asparagina,  tiocarbazide.  acetilanilina,  ace- 
tilfenetidina,  acido  a-amino  propionico,  acido  a  amino  isocapronico, 
acidi  aminobenzoici,  acido  solfanilico  e  il  suo  sale  sodico  estere  etilico 
dell’acido  p-amino  benzoico. 

0.1018  assorbirono  8.0  cm.3  — 0.0234  gr.  SO, 

Ca H 4 j COO C,H 5] f X H > |  7,SO,%.  Calcolato:  16.3  #  0  SO,; 

Trovato:  16.5  %  SO.,. 

II  composto  è  giallo  canarino. 

l'estere  prò  pitico  dell’acido  p-a  m  i  nobe  n  zoico  non  si  unisce 

con  SO, 

acido  o-amido-c in  vomico. 

0.1019  gr.  assorbirono  13.Q  cm.3SO,  =0.0395  gr.  SO, 
CyH70,NH,.SO,.  Calcolato:  27.9  %  SO,; 

Trovato:  27.7  %  SO,. 

Il  composto  c  giallo  chiaro. 

l'acido  ni-  e  p-amido  cinnamico  non  si  uniscono  con  S02.  Cosi  pure 
non  si  uniscono  con  SO,  i  seguenti  composti  e  precisamente  quelli 
che  hanno  un  ossidrile  e  un  gruppo  NI1, 

o  ,m-.p-aminotenolo,  4  cloro  2  aminolcnolo,  estere  etilico  dell’acido 


(')  Nuli.  Ac.  A.  Se.  Oraeovie  Juillet  1917. 
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p-araino-ra-ossi  benzoico,  estere  metilico  dell’acido  m-amino-p-ossi 
benzoico. 


Toluilen-2,4 diammina. 

0.1024  gr.  assorbirono  18.2  cm.3SO,— 0.0532  gr.  SO* 
CH3C6H3(NTH*)*.SO,.  Calcolato:  34.2  %  SO,; 

Trovato:  34.1  %  SO*. 

Il  composto  è  color  giallo  canarino. 

p.nitro-3,ò-fenilendiammina. 

0.1010  gr.  assorbirono  7.4  cm.3=0.0216  gr.  S02 
C6H3(NO,)(NH,)*.V,SO*.  Calcolato:  17.2°/0SO*; 

Trovato:  17-6  %  SO,. 

Il  composto  è  giallo. 

Benzidina. 

0.1015  assorbirono  24.4  cm.3=0.0713  gr.  SO* 
C12H8(NII2),  2  SO*.  Calcolato:  41.0  %  SO,; 

Trovato:  41.2  °/0  SO*. 

Il  composto  è  color  giallo  canarino. 

1 ,3-diammiìioazobenzolo. 


0.1170  gr.  assorbirono  alla  temperatura  ordinaria  5.8  cm.3--= 
0.0169  gr.  SO, 

C6H3N*C6H,[NH*]*  7.'  SO*.  Calcolato  13.1  %  SO.*; 


Trovato:  12.6  %  SO*. 

Al  a  temperatura  di  0°  non  fu  nulla  più  assorbito.  Il  composto 
di  addizione  si  distingue  appena  dalla  base  primaria. 
Tetrametildiamminotrifeuilmetnno. 

0.1021  gr.  assorbirono  17.0  cm.3=0.0497  gr.  SO, 

C*3H#gN,.2  1  SO*.  Calcolato:  32. G  %  SO*; 

Trovato  :  32.7  %  SO,. 

Leucanilina. 

0.1012  gr.  assorbirono  21.6  cm.3— 0.0632  gr.  SO> 

C2oH21N3.  3  SO*.  Calcolato:  38.6  %  SO,; 

Trovato:  38.4  %  SO*. 

Il  prodotto  di  addizione  è  color  giallo  chiaro. 
p -leucan  il  ina. 

0.1010  gr.  assorbirono  11.1  cm.^-  0.0324  gr.  S02 
Ci9H13N3.l  Vi  SO*.  Calcolato:  24.3  a/o  SO*; 

Trovalo:  24.2  %  SO*. 

Il  prodotto  di  addizione  è  color  giallo  chiaro. 
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Rosanilina. 

0.1260  gr.  assorbirono  12,7  cm.’=0.0371  gr.  SO, 

OfoHtiON,.l  V*  SO,.  Calcolato  :  23.1  °/o  SO,  ; 

Trovato  :  22.8  °/0  SO,. 

p-rosanilina. 

0.1025  gr.  assorbirono  7,2  cm,3=0.0210  gr.  SO, 

C10HlflON3SO,.  Calcolato:  17,4  %  SO,; 

Trovato:  17.0  %  SO,. 

I  composti  di  addizione  della  rosanilina  a-  e  p  rosanilina  a  mala 
pena  si  distinguono  quanto  al  colore  dalle  sostanze  primitive. 

Antipirina  dà  con  SO,  un  prodotto  liquido. 

Dimetilammino  ■  antipirina . 

0. 1023  gr.  assorbirono  9.6  cm.3=0.0280  gr.  SO, 

C13H17ON3.SO,.  Calcolato:  21.6  %  SO,; 

Trovato;  21.4  °/0  SO,. 

II  composto  di  addizione  è  , color  giallo  canarino. 

Esametilentetrammina . 

L’assorbimento  non  diede  alcun  risultato  sicuro,  con  cui  si  po¬ 
tesse  esprimere  la  relazione  molecolare.  Il  prodotto  è  incolore. 
0.1040  gr.  assorbirono  20.6  cm.8«=0.0602  gr.  SO, 

0.1035  gr.  »  21.7  cm.3=0.0634  gr.  SO, 

C6Hi,N4.SO,.  Calcolato:  18.5  °/0  SO, 

C6Ht,N4.l  */*SO,  ,  31,3  °/0  SO, 

C„H12N4.  2  SO,  »  47.6  %  SO, 

Trovato  36.6  %  SO,.  37.8  %  SO,. 
Carbazolo  non  si  unisce  con  SO, 

Chinone  e  dibenzalacetone  che  reagiscono  facilmente  con  HC1  non 
danno  con  SO,  nessun  composto. 

Caffeina. 

0.2020  gr.  assorbirono  5.8  cm.3=0.0169  gr.  SO, 

C,H10O,N4  V,  SO,.  Calcolato:  14.1  °/0  SO,;  Trovato:  14.1  °;0  SO,. 

Il  composto  di  addizione  è  incoloro. 

Teobromina  non  si  unisce  con  SO, 

Stricnina. 

0.1044  gr.  assorbirono  14.0  cm.8=0.0409  gr.  SO, 

C21H„0,N,.  2  SO,.  Calcolato:  27.9  °/0  SO, 

Trovato:  28.1  °/0  SO,. 

Il  composto  è  color  giallo  chiaro. 
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Brucino,. 

0,1011  gr.  assorbirono  17.2  cm.3SO, ==0.0503  gr.  SO, 

C2,H,6N,04.  3  SO,.  Calcolato:  32.7  °/0  SO,; 

Trovato  :  33  2  °/0  SO*. 

Il  composto  è  giallo. 

Morfina. 

0.1015  gr.  assorbirono  11.6  cm.3SO, =0.0339  gr.  SO* 

C17H,8NOs  1  Vi  S02.  Calcolato:  25.2  %  SO* 

Trovato  :  25.0  %  S02. 

Il  composto  è  color  giallo  canarino. 

Chinina. 

0.1012  gr.  assorbirono  26.9  cm.3=0.0787  gr.  SO* 

C^H^NoO^O*.  Calcolato:  44.1  °/oSO*; 

Trovato:  43.7  °/0  SO,. 

Il  composto  è  color  giallo  limone. 

Papaverina. 

0.1076  gr.  assorbirono  7.0  cm  3 =0.0204  gr.  S02 
Cion,;N04.  1  S02.  Calcolato  :  15  4  °/0  SO*  ; 

Trovato  :  15.8  °/0  SO,. 

Il  composto  è  color  giallo  paglia. 

Ver  atrina. 

0.1035  gr.  assorbirono  9.7  em.3=0.0283  gr.  SO* 

C3*H4#N08.2  V*  SO*.  Calcolato:  21.2  °/0  SO,; 

Trovato:  2l.5°/0SO2. 

Il  composto  è  giallo. 

Atropina ,  cocaina  e  narcotina  diedero  composti  di  addizione 
liquidi. 

Ematina. 

0.1015  gr.  assorbirono  9.3  cm.3=0.0272  gr.  SO* 

per  C3*HMN404Fe.2  V?  SO*.  Calcolato:  21.2  °/o  SO, 
C34H34N405Fe.2  7*  SO,  »  20.1  °/0  SO* 

C,4H,4N405Fe.3  SO*  »  23.2  °/0  SO, 

Trovato:  21.1  °/«  SO,. 

L’emina  non  si  nnice  con  SO,. 

I  composti  suddetti  lasciati  in  essicatore  eliminano  SO*;  deter¬ 
minazioni  comparative  di  tensione  si  sono  incominciate. 

Dai  dati  su  riferiti  si  desume: 
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1.  L’anidride  solforosa  si  unisce  con  animine  primarie,  secon¬ 
darie,  terziarie;  in  quanto  alla  facoltà  addi  ti  va  di  questi  tre  gruppi, 
di  ammine,  non  si  constatò  differenza. 

2.  Le  ammine  incolore  che  contengono  un  nucleo  aromatico, 
danno  prodotti  di  addizione  gialli,  i  composti  privi  del  nucleo  restano 
incolori. 


3.  L’apparizione  del  colore  indica,  che  si  tratta  di  composti 
molecolari;  il  complesso  è  il  fattore  della  colorazioni,  Questa  spie¬ 
gazione  è  confermata  dal  fatto,  che  non  esiste  nessuna  differenza  di 
colore  fra  i  composti  ottenuti  dalle  ammine  primarie  e  dalle  ter¬ 
ziarie  e  che  in  queste  ultime  non  si  trova  verun  atomo  d’idrogeno, 
che  per  migrazione  possa  dar  luogo  a  un  acido  amido  sulfinico.  In 
tutti  e  due  i  casi  si  tratta  perciò  di  composti  molecolari  formati 
dalle  valenze  secondarie  in  corrispondenza  alla  formola  (R{R2R3) 
N...SO,.  Ne  seguirebbe  che  anche  i  prodotti  primari  incolori  risul¬ 
tanti  dall’ammoniaca  e  SO.,  siano  da  ritenersi  quali  composti  mo¬ 
lecolari.  * 

L’azione  delle  valenze  secondarie  dell’atomo  di  azoto  viene  pa¬ 
ralizzata  e  rispettivamente  del  tutto  eliminata  dai  sostituenti  negativi 
nella  molecola  (OH  ,  COOII  ,  S03H,C0,CS,N02)  come  pure  dagli  alo¬ 
geni;  l’influenza  del  gruppo  NO,  -  e  OH  è  maggiore  di  quella  d’un 
atomo  aiogenico.  In  generale  l’influenza  negativa  dei  sostituenti  è 
anche  maggiore  che  durante  la  formazione  dei  poliidroalogenidi 
delle  basi. 


Non  si  constatò  una  dipendenza  diretta  fra  il  numero  dei  di¬ 
versi  gruppi  NH2  e  le  molecole  unite  con  SO,.  Nei  composti  di  strut¬ 
tura  complicata  quali  sono  gli  alcaloidi  si  constatò  il  numero  delle 
molecole  unite  con  SO.,  nella  maggior  parte  dei  casi  esser  maggiore 
che  il  numero  degli  atomi  dell’azoto.  Che  questo  fatto  non  sia  una 
conseguenza  dei  gruppi  metossili,  che  come  incremento  alla  base 
ne  aumentano  spesso  la  forza,  dimostrano  la  veratrina  e  la  papaverina. 

Si  provò  ad  addizionare,  nel  modo  suddetto,  anche  altri  gaz 
come  CO.,,  H,S  e  NO  ad  altri  composti  organici.  Nella  letteratura  si 
trovano  ricordati  di  simili  composti  (*),  che  si  formano  in  soluzioni 
eteree  a  bassa  temperatura  da  basi  e  CO,  risp.  II2S.  Nelle  condizioni 


(*)  Pr/rrs.  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  40.  147<S. 
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da  noi  scelte  cioè  partendo  da  componenti  ben  dissecati,  non  po¬ 
temmo  avere,  nonostante  la  reazione  si  facesse  avvenire  fra  limiti 
molto  ampi  di  temperatura  (-f-  20°  fino  a  —  7ó°)  nessun  composto  mo¬ 
lecolare  con  CO*  e  H2S. 

Furono  sperimentati  p-toluidina.  a-naftilammina,  a-naftochinolina, 
brucina,  emina  e  ematina.  Anche  l’NO  non  diede  nelle  medesime 
condizioni  colle  suddette  basi  verun  prodotto  molecolare,  neppure 
con  corpi,  che  come  il  dibenzalacetone  hanno  un  doppio  legame,  la 
cui  facilità  additiva  per  NO  è  nota.  Anche  sali  di  ferro,  come  solfato 
di  ferro  e  sale  di  Mohr  non  diedero  con  NO  composto  alcuno. 

Pozuau.  —  Laboratorio  di  Chimica  orgauica  dell'Uuiversità. 


Composti  non  saturi  in  chimica  organica. 

II.  -  Sulla  costituzione  dell’etere  succinilo-succinico. 

Nota  di  M.  G1UA. 

Gli  eteri  dell’acido  succinilo-succinico  possono  reagire  in  vari 
modi  e  per  essi  sono  state  ideate  diverse  formule,  di  cui  le  princi¬ 
pali  sono  le  seguenti: 

/CO  -  CIU  ^C(OIl)  -  CH»^ 

COOR  .  CH<^ch >  _  Cq^>CH  .  COOR  COOR  .  C^CHj  _  C(0H)/C  .COOR 

I)  II) 

CH4  —  CO  —  CH  .  COOR  COOR  .  CH  -  CO  —  CH„ 

CH2  -  CO  -  CH  .  COOR  CHZ  -  CO  -  CII  .  COOR 

III)  IV) 

Di  queste  quattro  formule,  I  e  li  sono  ammesse  generalmente, 
potendo  l’etere  succinilo-succinico  funzionare  come  un  chetone  e 
come  un  fenolo;  le  formule  III  e  IV,  ammesse  da  Hermann  (‘), 
Ebert  (*)  e  altri,  nelle  quali  l’etere  succinilo-succinico  è  considerato 
secondo  la  formula  chetonica  dell’etere  aceto-acetico,  non  sono  state 
dimostrate  valide. 

Assai  importante  è  la  formula  II,  che  considera  gli  eteri  accen¬ 
nati  come  derivati  dall’acido  diidro-diossi-tereftalico;  essa  fu  ara- 

(*)  Aun.  221,  327  (1882). 

(*)  Ibid.  22.9,  45  (1885) 
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messa  dal  Baeyer  (*)  e  dal  Nef  (2)  e  spiega  in  modo  perfetto  il  com¬ 
portamento  chimico  dell’etere  succinilo-succinico.  Tuttavia,  recente¬ 
mente,  K.  A.  Meyer  (*)  ha  ammesso  per  quest’etere  la  formula  I, 
cioè  di  un  dichetone,  che  facilmente  si  trasforma  nella  forma  eno- 
lica  II;  egli  ha  applicato  a  questa  sostanza  il  suo  metodo  di  titola¬ 
zione  con  bromo,  che,  come  è  noto,  permette  validamente  di  deter¬ 
minare  l’enolizzazione  di  varie  sostanze.  Si  sa  che  il  metodo  di 
Meyer  è  fondato  sul  fatto  che  gli  enoli,  contenendo  il  doppio  legame, 
si  comportano  come  sostanze  di  natura  non  satura,  e  però  addizio¬ 
nano  il  bromo.  Tale  reazione  non  è  data  dalla  forma  chetonica.  Il 
Meyer  ha  quindi  potuto  determinare  quantitativamente  per  via  volu¬ 
metrica  il  contenuto  di  enolo  in  un  miscuglio  cheto-enolico. 

Il  problema  della  costituzione  dell’etere  succinilico-succinjco  è 
stato  discusso  ampiamente  negli  ultimi  anni  da  Hantzsch  (4).  il  quale, 
fondandosi  sia  sul  metodo  chimico  di  formazione  dei  prodotti  di 
addizione  col  bromo,  sia  sul  metodo  dell’assorbimento  ottico,  è  giunto 
alla  conclusione  che  l’etere  succinilo-succinico  si  deve  considerare 
come  l’etere  dell’acito  A-M-diidro-diossi-tereftalico  (formula  II). 

Esso,  dice  l’ Hantzsch,  è  un  dienolo  rigido  e  in  completa  opposi¬ 
zione  all’etere  aceto-acetico  non  dà  luogo  in  alcuni  solventi  e  in 
nessuna  condizione  ad  una  forma  chetonica  oppure  chetonica  ed 
enolica  in  equilibrio  tra  loro  in  quantità  apprezzabile.  La  formula 
dienolica  si  deduce  in  quanto  l’etere  succinilo-succinico  in  presenza 
di  alcool,  addiziona  4  atomi  di  bromo,  formando  un  tetrabromuro 
facilmente  solubile.  In  tutti  gli  altri  mezzi  il  metodo  del  bromo  fal¬ 
lisce  perchè  tutte  le  soluzioni  non  alcooliche  reagiscono  o  incomple¬ 
tamente  o  non  reagiscono  col  bromo.  Il  metodo  ottico  dimostra  che 
l’etere  si  scioglie  come  dienolo  in  tutti  i  mezzi,  anche  in  quelli  indit- 
ferenti  verso  il  bromo,  poiché  il  suo  assorbimento  è  sempre  quasi 
identico  a  quello  che  si  ha  con  la  soluzione  alceolica  ed  è  perciò 
completamente  diverso  da  quello  della  formula  chetonica,  stabiliz¬ 
zata  nell’etere  C-dimetil-succinil-succinico  ».  L’Hantzsch  quindi  attri¬ 
buisce  all’etere  succinilo-succinico  una  struttura  anulare,  conside¬ 
ri  Ibid.  245 ,  169  (1888). 

(*)  Ibid.  258 ,  261  (1890). 

(*)  Ber.  44,  2721  (1911). 

(4)  Ber.  48,  772  (1915). 
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randolo  come  cis-enolo.  in  base  alla  teoria  delle  valenze  affini.  Que¬ 
sta  formula  è  la  seguente: 


O  H?  C.OR 


0 


0 


%/\/\/ 
/  Ha  0 

C.OR 


II 


Data  dunque  la  complessità  della  costituzione  chimica  dell’etere 
succinilo-succinico  ho  studiato  l’azione  della  fenilidrazina  sopra 
questa  sostanza;  tale  reazione  era  stata  studiata  in  precedenza  da 
Knorr  (4),  Baeyer  (8)  e  Kishner  (s)  e  aveva  dato  luogo  all’isola¬ 
mento  di  svariati  composti,  la  cui  costituzione  non  è  ancor  bene 
chiarita.  Basta  pensare  che  i  prodotti  che  si  ottengono  per  azione 
della  fenilidrazina  sull’etere  succinilo-succinico  possono  essere  o 
fenilidrazoni  (reazione  dell’etere  secondo  la  formula  chetonica)  o 
benzol-diidrazo-composti  (reazione  dell’etere  secondo  la  formula  eno- 
lica)  o  derivati  pirazolici,  come  ha  ammesso  nello  studio  citato  il 
Kishner.  Composti  di  costituzione  diversa  si  ottengono  a  seconda 
che  insieme  all’etere  succinilo-succinico  e  alla  fenilidrazina  è  pre¬ 
sente  o  no  l’acido-acetico. 


Io  ho  fatto  reagire  la  fenilidrazina  e  la  metilfenilidrazina  as. 
sull’etere  etilico  dell’acido  succinilo-succinico  in  presenza  di  acido 
acetico.  Nella  reazione  con  la  fenilidrazina  ho  impiegato  quantità 
delle  sostanze  reagenti  secondo  il  rapporto  I  mol.  di  etere:  I  mol. 
di  fenilidrazina  e  I  mol.  di  etere:  2  mol.  di  fenilidrazina. 

Quando  si  fanno  reagire  l’etere  succinilo-succinico  e  la  fenil¬ 
idrazina  in  presenza  di  acido  acetico  nel  rapporto  molecolare  I:  I  il 
prodotto  principale  della  reazione  è  costituito  da  una  sostanza  rosso- 
carminio  fusibile  a  142°  che  è  certamente  un  azo-composto  formatosi 
per  ossidazione  del  monoidrazocomposto  e  alla  quale  si  deve  attri¬ 
buire  una  delle  due  formule  seguenti  : 


f1)  Knorr.  Ber.  17,  551  (1884);  Knorr.  e  Bulow.  Ber.  17,  2053  (1884). 

(*)  A.  V.  Baeyer,  Jay  e  Jackson:  Ber.  24,  2690  (1891);  Baeyer  e  Bruning: 
Ber.  24,  2692  (1891). 

(3)  Ber.  Ref.  26,  590  (1893). 
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co2c2h5 

02c,hs 

/^N  :  N  .  CcH5 

H^N  :  N  .  CftH 

%/Ih 

HO^H 

roAiU 

VI) 

VII) 
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Quando  l’etere  succinilo-suceinico  e  la  tenilidrazina  reagiscono 
secondo  il  rapporto  I:  2.  il  prodotto  principale  della  reazione  è  co¬ 
stituito  da  due  sostanze,  una  fusibile  a  16G°  l’altra  a  207°-208;\  che 
dalle  ricerche  del  Baever  risultano  isomere  e  si  debbono  conside- 

t/ 

rare  come  l’etere  etilico  dell’acido  benzol-diidrazo-diidro-tereftalico 
(formula  Vili  o  IX). 


co,r,H5 

Il/S\tU  .  NH  .  C,H, 


t>  *  *  b 


C#H5  .  HN 

CO#CJ4 


Vili) 


Hx  /COoCjH, 


h/NnH  .  NH  .  C#HS 


C6H5  .  HN  .  UN 


H 


\/ 
H/N^CO*C2Hs 
IX) 


Che  alle  sostanze  accennate  spetti  una  del  hi  due  formule  Vili 
e  IX  si  dimostra  con  una  reazione  molto  semplice,  dovuta  al  Baever. 
Questi  ha  infatti  trovato  che,  trattando  la  sostanza  fusibile  a  166° 
con  acetato  di  rame  in  soluzione  alcoolica,  a  caldo,  si  forma  l’etere 
etilico  dell’acido  benzal  diazo  diidro-tereftalico ,  al  quale  si  deve 
attribuire  una  delle  due  formule  X  e  XI. 


COoCjHr, 

H\/ 

H./^N  :N.C6H0 

ii/\ 

NrN^II* 

C6H5 .  N  :  N  x/ 

COXU4 

n/\ 

X) 

XI) 

C02CtH5 
N  :N  .  C6II5 
H 

CO#CJ4 


Oltre  a  questa  sostanza  ho  notato  la  formazione  di  una  resina^) 
simile  al  catrame,  che,  lasciata  a  contatto  dell’aria,  ispessisce  e  che 
distillata  alla  pressione  di  52  min.  si  decompone  poco  sopra  i  100°, 


i1)  Kuorr  [Ber.  /-*?,  20'>i.  (ISSI)]  hi  pure  notato  la  formazione  di  un  olio, 
con  proprietà  basiche,  da  lui  non  ulteriormente  studiato. 
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formando  un  liquido  oleoso,  contenente  della  fenil-ammina,  e  la¬ 
sciando  un’abbondante  residuo  carbonioso. 

k 

La  metilfenilidrazina  as.,  reagendo  con  l’etere  succinilo-succinico 
anche  nel  rapporto  molecolare  1:2,  in  presenza  di  acido  acetico, 
nelle  condizioni  sperimentali  descritte,  dà  origine  ad  un  composto 
colorato  in  giallo  dorato  al  quale  si  deve  attribuire  una  delle  for¬ 
mule  seguenti: 


XII) 


h^coah. 


11 


ì\ 

o 


:  N  .  N' 


/ 


CHj 


xc6H5 


\/H* 
h//\jo*c2h5 


co2c,ii5 

n/^jNH.N 

ho%Jh2 


/CH; 
N:6H5 


HO 


Hv  /CO,C,II5 

><  ' 

H.<  >,NH .  N( 

'C6H5 

H 


co2c,h5 


\/ 

XIII)  XIV) 

Per  analogia  col  comportamento  dell’etere  succinilo-succinico, 
con  la  fenilidrazina,  le  formule  XIII  e  XIV  sono  quelle  più  probabili. 


Azione  della  fenilidrazina  sull’etere  etilico  dell’acido  Buccinilo  succinico. 

Gr.  5,12  (I  mol.)  di  etere  succinilo-succinico,  preparato  secondo 
le  indicazioni  di  Noyes  (‘)  si  trattano  con  gr.  2, 1 8  (I  mol.)  di  feni¬ 
lidrazina,  25  cc.  di  alcool  etilico  al  95  %  e  2  ce.  di  acido  acetico 
glaciale.  Si  riscalda  a  b.m.  fino  a  soluzione  completa  dell’etere  e  si 
ottiene  così  una  soluzione  lievemente  colorata  in  giallo,  che  a  poco 
a  poco  si  trasforma  in  un  colore  rosso  intenso.  Poco  dopo  si  separa 
una  sostanza  colorata  in  rosso  carminio  che  fonde  grezza  a  115-119°. 
Il  prodotto  ottenuto  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  prismatici  leg¬ 
gerissimi.  Come  residuo  si  ha  una  sostanza  gialla  pochissimo  solu¬ 
bile  nell’alcool,  che  cristallizza  dal  benzene  sotto  forma  di  una  pol¬ 
vere  gialla  fusibile  a  204°-205°.  Quest’ultima  sostanza  è  certamente 
il  composto  ottenuto  da  Knorr  e  da  Baeyer,  corrispondente  alla  for¬ 
mula  Vili  e  IX. 

(*)  Organic  cheiuistry  for  thè  Laboratory.  II  ediz.  pag.  180.  (1911). 
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La  sostanza  rossa  cristallizzata  più.  volte  dall’alcool  fonde  a  142°. 
Si  discioglie  nell’acido  solforico  formando  una  soluzione  incolora; 
alcuni  cristalli,  sospesi  nell’acido  solforico  concentrato,  appaiono 
perfettamente  bianchi,  mentre  diluendo  l’acido  con  acqua  si  ottiene 
una  soluzione  colorata  in  giallo  rossastro,  dalla  quale  precipita 
inalterata  la  sostanza  rossa.  É  insolubile  negli  alcali  anche  concen¬ 
trati,  dal  quali  viene  attaccata  solo  lentamente  per  lunga  ebollizione. 

All’analisi  : 

Gr.  0,1191  di  sostanza;  cc.  8  di  azoto  (t.  =  15°, H  =  729  min). 

Per  N  %  calcolato  8,13 

trovato  7.69 

Il  composto  C18Hi0O5N2  corrisponde  ad  una  delle  due  formule 
VI  e  VII  (*).  É  solubile  in  alcool,  etere,  cloroformio,  acetone,  ben- 
zone,  poco  solubile  in  etere  di  petrolio. 

Ho  cercato  di  ridurre  questa  sostanza  con  idrogeno  in  presenza 
di  nero  di  palladio,  ma  senza  risultato,  perchè  il  composto  rimane 
inalterato.  Disciogliendo  la  sostanza  in  alcool  assoluto  ed  aggiun¬ 
gendovi  del  sodio  metallico,  facendo  sì  che  .la  temperatura  non  si 
elevi  di  molto,  si  ottiene  una  soluzione  gialla,  fortemente  fluore¬ 
scente,  dalla  quale,  per  aggiunta  degli  acidi  minerali  diluiti,  preci¬ 
pita  nna  sostanza  colorata  in  violetto,  che  non  fonde  neppure  a  240*. 
Questo  composto  si  discioglie  negli  alcali  con  una  colorazione  gialla 
e  riprecipita  sotto  forma  di  fiocchi  violetti  per  aggiunta  degli  acidi 
minerali  diluiti. 

Gr.  10,25  (I  mol.)  di  etere  succinilo-succinico  sospesi  in  50  cc. 
di  alcool  etilico  si  trattano  con  gr.  8,8  (2  mol.)  di  fenilidrazina  e 
1,5  cc.  di  acido  acetico  concentrato,  indi  si  riscalda  finché  l’etere 
non  sia  tutto  disciolto.  Dalla  soluzione  alcoolica,  colorata  intensa¬ 
mente  in  rosso,  incomincia  dopo  qualche  ora  la  separazione  di  una 
sostanza  gialla,  cristallina,  abbondante,  che  raccolta  e  aspirata  alla 
pompa  pesa  gr.  7.  Cristallizzata  dal  benzene  fonde  a  206-207°.  Dalla 
stessa  soluzione  alcoolica  si  precipita  lentamente  una  sostanza  inco- 

(l)  Per  il  composto  CIKH.,2O  N2  ottenuto  da  Knorr  (Ber.  17,  2054  (1884)  si 
calcola  l’8,09 %  di  azoto;  ma  questo  composto  è  incolore  e  fonde  a  159-160°  e  per 
le  sue  proprietà,  è  quindi  diverso  da  quello  da  me  ora  descritto  e  al  quale  ho  attri¬ 
buito  la  costituzione  di  un  azo-composto.  Di  questa  sostanza  non  ho  potuto  ese¬ 
guire  che  la  determinazione  di  azoto  col  metodo  del  Dumas,  perchè  il  gas  viene  for¬ 
nito  in  questa  città  con  una  pressione  appena  sufficiente  solo  nelle  ore  della  notte. 
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lore,  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  serici  e  fonde  a  165-166°. 
Lasciata  all’aria  si  colora  alquanto  in  giallo;  questo  cemposto,  ossi¬ 
dato  con  acetato  di  rame,  si  trasforma  nell’etere  dell’acido  benzol- 
diazo-diidro-tereftalico,  fusibile  a  155°. 

Le  due  sostanze  che,  come  risulta  dalle  ricerche  di  Baeyer,  sono 
isomere,  corrispondono  all’etere  etilico  dell’acido  benzol-diidrazo-dii- 
dro-tereftalico. 

Nella  reazione  fra  l’etere  succinilo-succinico  e  la  fenilidrazina, 
sia  che  avvenga  nel  rapporto  molecolare  1:1  e  1  :  2,  in  presenza 
di  acido  acetico,  si  ottiene  sempre  una  resina,  simile  al  catrame,  as¬ 
sai  vischiosa.  Questa  resina  è  stata  distillata  nel  vuoto  ad  una  pres¬ 
sione  di  circa  52  mm.;  essa  subisce  una  parziale  decomposizione. 
Fra  60-80°  distilla  un  olio  giallo,  fra  100-115®  un  olio  rosso  bruno, 
mentre  si  inizia  una  decomposizione  piuttosto  vivace  con  svi¬ 
luppo  di  vapori  giallo-rossastri.  Nel  liquido  giallo  rossastro  distil¬ 
lato  è  stata  notata  la  presenza  di  anilina.  Infatti,  trattato  con  ani¬ 
dride  acetica,  esso  deposita  lamelle,  bianche,  fusibili  a  112-113®,  di 
acetanilide. 

Azione  della  metil-fenilldrazina  as.  soli’ etere  saccloilo-sncclnlco. 

Gr.  2,3  di  etere  succinilo-succinico  sospesi  ìd  30  cc.  di  alcool  si 
trattano  con  gr.  2  di  metil-fenilidrazina  e  1,5  cc.  di  acido  acetico 
glaciale;  si  riscalda  a  b.m.  fino  a  completa  soluzione  dell’etere  e  si 
lascia  a  sè  per  varie  ore  la  soluzione  giallo  rossastra.  Si  precipita 
una  sostanza  che  cristallizza  dall’alcool  in  aghetti  giallo-dorati  che 
fondono  a  135-136®. 

All’analisi: 

Gr.  0,1568  di  sostanza:  cc-  11,5  di  azoto  (t  =  16®, H  =  733  mm.) 

Per  C19HJ405Ng  —  N°l0  calcolato  7,78. 

trovato  8,35. 

La  sostanza  è  solubile  a  caldo  in  alcool  ed  etere  di  petrolio, 
molto  solubile  in  benzene,  cloroformio  e  acetone;  si  scioglie  nell’acido 
solforico  concentrato  con  colorazione  giallo-rossastra;  è  insolubile 
negli  alcali,  anche  a  caldo. 

Sassari,  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università. 
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Sopra  le  reazioni  di  alcuni  derivati  orto 
e  parasostituiti  del  benzolo. 

Nota  di  A.  ANGELI. 


Tre  anni  or  sono  (l),  dopo  di  aver  posto  in  rilievo  le  analogie 
che  nel  loro  comportamento  presentano  acqua  ossigenata,  idrossi- 
lammina  ed  idrazina, 

OH  OH  NH2 

I  '  I 

OH  NH*  NH2 


con  l’idrochinone,  p-amminotenolo  e  p-fenilendiammina. 


c6h4 


^OH 

\)H 


c6h4 


S 


\ 


OH 

NHt 


c«h4 


/ 


NH 


^NH 


* 

t 


ho  fatto  anche  notare  che,  in  alcune  reazioni  dei  composti  aromatici 
orto  e  parasostituiti,  i  due  gruppi  sostituenti  si  comportano  come  se 
fossero  congiunti  direttamente  fra  di  loro.  Di  tale  comportamento  non 
dànno  sufficiente  ragione  gli  schemi  ed  i  modelli  che  sono  stati  pro¬ 
posti  per  rappresentare  la  struttura  e  la  configurazione  dei  composti 
aromatici,  a  meno  che  non  si  invochi  la  formazione  di  qualche  pro¬ 
dotto  intermedio  tale  da  implicare  un  profondo  mutamento  nell’as¬ 
setto  dell’anello  benzolico. 


(4)  A.  Angeli  Rendiconti  Lincei,  26  (1917),  1.  sem  ,  pag.  480. 
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Nella  presente  Nota  accennerò  brevemente  ad  alcune  altre  tra¬ 
sformazioni,  che  si  trovano  descritte  nella  letteratura,  le  quali  a  mio 
modo  di  vedere,  estendono  e  confermano  tale  regolarità  ;  esse  si  rife¬ 
riscono  principalmente  a  composti  azotati,  giacché  in  questo  campo 
gli  esempi  sono  più  numerosi,  le  reazioni  procedono  in  modo  più 
netto,  e  d’altra  parte  riesce  anche  più  agevole  fare  i  confronti  con 
quelle  che  eventualmente  presentano  i  corrispondenti  derivati  nella 
serie  ali  fatica. 

Processi  di  condensazione  con  gli  eteri  carbossilici.  —  Come  è 
noto,  i  composti 

R  .  CH, , 

dove  R  rappresenta  un  residuo  negativo,  si  condensano  facilmente 
con  gli  eteri  degli  acidi  carbossilici  ;  così  da  un  chetone  ed  etere 
ossalico  si  ha  il  prodotto 

R .  CO  COOC2H5  R  .  CO 

I  +  I  *  I 

ch3  cooc»h6  ch2  .  CO  .  COOH  . 

Dalle  ricerche  di  A.  Reissert  (*)  risulta  che  una  reazione  perfet¬ 
tamente  analoga  si  compie  con  l’orto-,  ovvero  il  paranitrotoluolo  : 
/NO,  COOC,H5  /N02 

c6h4<  +  I  c6h4< 

XCH,  COOC2H5  xCH2  .  CO .  COOH . 

Nel  caso  dei  composti  alifatici,  è  il  gruppo  negativo  (residuo 
carbonilico,  cianico  ecc.)  che  imprime  una  maggiore  mobilità  agli 
atomi  d’idrogeno  del  radicale  metilico;  nel  caso  invece  del  derivato 
aromatico,  è  il  residuo  nitrico  che  impartisce  lo  stesso  carattere  al 
metile,  che  per  conto  suo  è  molto  stabile  ed  ha  contegno  tanto  indif¬ 
ferente  che  per  attaccarlo  è  necessario  ricorrere  all’impiego  dei  reat¬ 
tivi  più  energici  (*).  In  questo  caso  si  potrebbe  osservare  che  il 
gruppo  nitrico  sostituente  accresce  il  carattere  negativo  di  tutto  il 
resto  aromatico  e  perciò  impartisce  una  maggiore  mobilità  anche  ai 
metili,  in  qualunque  posizione  questi  si  trovino.  Questo  può  essere 
vero,  ma  fino  ad  un  certo  punto,  come  p.  es.  lo  dimostrano  i  valori 

(*)  Berliner  Berichte,  30  (1897),  pag.  1030. 

(‘)  Ho  giii  dimostrato  che  il  gruppo  metilico  di  questi  composti  reagisce  anche 
con  l’acido  nitroso  come  fanno  i  chetoni  : 

NG2 .  C6H4 .  CH,  — ►  N02  .  C6H4  .  CH  :  NOH 
R  .  CO  .  CH3  — >  R  .  CO  .  CH  :  NOH 
(A.  Angeli  e  F.  Angelico,  Rendiconti  Lincei  voL  8.  (1899),  2.  sem.,  pag.  32]. 
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delle  costanti  di  affinità  dei  tre  acidi  nitrobenzoici  rispetto  a  quello 
dell’acido  benzoico  da  cui  derivano:  ne  risulta  che  l’acido  ortonitro- 
benzoico  è  molto  più  forte  del  benzoico,  mentre  invece  le  costanti 
degli  isomeri  meta-  e  para-  hanno  ad  un  dipresso  il  medesimo  va¬ 
lore,  pur  essendo  più  elevate  di  quella  dell’acido  benzoico  stesso. 
Nel  caso  invece  dei  composti  ossidrilati,  l’acido  paraossibenzoico  è 
più  debole  dell’isomero  meta-  e  dell’acido  benzoico  stesso. 

Ma  anche  prescindendo  da  considerazioni  di  questo  genere,  Jo 
stesso  Reissert  fa  notare  espressamente  che  la  reazione  da  lui  sco¬ 
perta  si  compie  solamente  con  i  nitrotoluoli  orto-  e  para-,  tanto  che 
essa  fornisce  un  mezzo  per  riconoscere  se  questi  prodotti  contengono 
l’isomero  meta-  ed  in  ogni  caso  per  ottenere  quest’ultimo  allo  stato 
puro,  giacché  esso  si  mantiene  perfettamente  inalterato  rispetto  al¬ 
l’etere  ossalico. 

Scissione  di  alcune  nitrosammine  :  formazione  di  diazometano  e 
di  indazoio.  —  Le  belle  ricerche  di  H.  von  Pechmann  (l)  hanno  di¬ 
mostrato  che  i  nitrosocompo8ti  di  alcuni  derivati  della  metilammina 
vengono  facilmente  saponificati  e  che  in  tal  modo  si  perviene  al 
diazometano  (*): 


NH  .  CO  .  R 


N 


/ 

\ 


CO  .  R 
NO 


Un  comportamento  perfettamente  simile  è  stato  riscontrato  da 
E.  Noelting  (3)  e  da  P.  Jacobson  (4)  nel  caso  degli  analoghi  derivati 
deH’ortoamminotoluolo  :  anche  questi  perdono  facilmente  il  residuo 
acido,  ed  il  nitroso-gruppo  reagisce  col  metile  per  dare  l’indazolo, 
la  formazione  del  quale  corrisponde  a  quella  del  diazometano: 


(*)  Berliner  Berichte,  28  (1895),  pag.  855. 

(*)  Le  formule  di  struttura  da  me  proposte  per  il  diazometano  e  per  l’acido 
azotidrico  sono  già  state  adottate  da  autorevoli  trattatisti  (cfr.  per  es.  Bernthsen- 
Darapsky,  in  «  Organische  Chemie  »,  14.  ediz.,  1919  :  Hofmann,  in  c  Anorganische 
Chemie  »,  2.  ediz.,  anno  1919). 

(3)  Berliner  Berichte  37  (1904),  pag.  2556. 

(4)  Berliner  Berichte  41  (1908),  pag.  660. 


CH 


/ 


3 


CH. 


\/\ 


NH  .  COR 


/\/ 


\/\  / 

N 

\ 


CH, 

/\/\N 


CO  .  R 


\/ 


N 


NO 


Le  scissioni  di  alcuni  nitroderivati.  —  Sono  ben  note  le  scissioni 
che  presentano  alcuni  nitroderivati  orto-  e  parasostituti,  quali  per  es.: 


/\/ 


NO, 


/\/ 


NO, 


4~  HeO  — 


\/\ 


NO. 


U 

OH 


+  HNO, 


/\/ 


NO, 


/\/ 


NO, 


4"  H,0  = 


\/\ 


CI 


■ 

\ 


-f  HCl 


OH 


che  corrispondono  a  quelle  che  subiscono  l’ipo&zotide  ed  il  cloruro 
di  nitrile;  mi  limiterò  quindi  ad  accennare  ad  un’altra  reazione  da 
me  studiata  anni  or  sono  ( 1 )  per  il  caso  del  nitrato  di  etile,  la  quale 
trova  un  perfetto  riscontro  in  quella  che  si  può  effettuare  partendo 
dall’etere  etilico  del  p-nitrofenolo. 

Come  venne  dimostrato  a  suo  tempo,  il  nitrato  di  etile,  nel  quale 
il  gruppo  nitrico  e  l’ossietilico  sono  direttamente  uniti  fra  di  loro, 
reagisce  con  l’anilina  per  dare  la  fenilnitrammina  (acido  diazo- 
benzolico)  : 


NO, 

NO, 

!  -f-  NHj  .  C,H5  = 

1 

4-  C,H,OH 

OC^Hg 

NH  . 

c«h5 

vede  subito  che  questa  reazione 

i  è  del  tutto  analoga  all’altra 

NO, 

i 

NO, 

i 

À  < 

! 

| 

4-  NH, .  C6H5  = 

4“  •  OH 

\/ 

« 

\ 

OC,H5  NH  .  CaH* 


(l)  Rendiconti  Lincei  voi.  14.  (1905),  2.  sem.,  pag.  127. 
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Migrazione  di  atomi  di  ossigeno  da  azoto  al  carbonio.  —  Un  altro 
grappo  di  trasformazioni,  le  qaali  pongono  in  evidenza  il  nesso  che 
esiste  fra  due  sostituenti  posti  in  orto-  ovvero  in  para-  è  costituito 
da  quelle  reazioni,  in  seguito  alle  quali  uno  ovvero  entrambi  gli 
atomi  di  ossigeno  del  gruppo  nitrico  migrano  ad  un  atomo  di  car¬ 
bonio  (*).  Nella  maggior  parte  dei  casi  si  tratta  di  processi  corre¬ 
lativi  di  ossidazione  e  riduzione  che  molto  rassomigliano  a  quelli 
che  si  compiono  nelle  cosiddette  trasposizioni  pinacoliniche  (*).  Io 
mi  limiterò  qui  ad  accennare  alla  formazione  di  paramminobenzal- 
deide  per  azione  dei  solfuri  alcalini  sopra  il  paranitrotoluolo, 


NO* 

| 

NH 

1 

1 

/\ 

i  I 

1 

/\ 

- 

\J 

\/ 

I  I 

ch3  coh 


nonché  la  trasformazione  deU’ortonitrobenzaldeide  in  acido  nitroso- 
benzoico  effettuata  per  mezzo  della  luce  da  Ciamician  e  da  Silber: 

/NO*  /NO 

CaH4<  c8h4<; 

XJOH  \COOH 


(*)  Come  è  noto,  in  alcune  reazioni  un  atomo  di  ossigeno  unito  all’azoto  migra 
facilmente  anche  ad  un  atomo  di  carbonio  situato  in  orto-  ovvero  in  para-  come 
per  esempio 

C8H5.NH.OH  — ►  (HO) .  C8H4 .  NH* 

C8H5NO  :  N .  C8H5  -*»  (HO) .  C8H4 .  N  :  N  .  C8H5 . 

Quest’ultima  trasformazione  degli  azossicomposti  in  ossiazoderivati  si  compie 
per  mezzo  degli  acidi  ovvero  anche  sotto  l’azione  della  luce.  A  questo  riguardo, 
nel  caso  degli  azossicomposti  contenenti  carbossili,  ossidrili,  ovvero  residui  solfo¬ 
nici,  e  perciò  capace  di  fornire  sali,  io  ho  osservato  che  passa  una  grande  diffe¬ 
renza  di  comportamento  fra  gli  azossicomposti  liberi  ed  i  loro  sali:  nel  mentre 
infatti  i  primi  vengono  facilmente  alterati  dalla  luce,  con  formazione  di  ossiazo¬ 
derivati,  i  secondi,  a  parità  di  condizioni,  rimangono  per  lungo  tempo  inalterati. 

(s)  Ancora  parecchi  anni  or  sono  (questi  Rendiconti  1908,  voi.  17..  1.  sem., 
pag.  311)  io  ho  dimostrato  che  si  possono  far  rientrare  in  questo  genere  di  rea¬ 
zioni  le  trasposizioni  di  Hofmann  (ammidi),  di  Beckmann  (ossime),  di  Lossen 
(acidi  idrossamici),  di  Curtius  (acidi),  di  Wallach  (azossicomposti),  quella  dell'idra- 
zobenzolo  in  semidina  ecc.,  nonché  molte  di  quelle  che  si  compiono  nei  processi 
fermentatiyi. 


6 


quella  dell’ortonitrotoluolo  in  alcool  nitrosobenzilico  (*), 

yN02  .NO 

C6H4<  c6h4< 

xCH3  \CH,(OH) 

ed  infine  quella  dell’otonitrotoluolo  in  acido  antranilico  per  mezzo 
degli  alcali, 

/N02  /NH, 

c6h4<  c4h/ 

xCH,  X!OOH 

descritta  da  Preuss  e  Binz  (*). 

Data  la  grande  alterabilità  delie  idrossilammine  aromatiche  ed 
il  differente  modo  di  comportarsi  delle  aldeidi  e  dei  nitroderivati 
alitatici,  non  sempre  si  possono  realizzare  tutte  le  analoghe  trasfor¬ 
mazioni  nelle  due  serie:  anche  nel  caso  però  del  nitrometano,  si  rie¬ 
sce  a  pervenire  a  sostanze  che  si  possono  riguardare  come  corri¬ 
spondenti  a  quelle  rappresentate  dagli  ultimi  schemi.  Si  sa  infatti 
che  i  nitroderivati  alifatici  hanno  grande  tendenza  a  trasformarsi 
negli  isomeri  acidi  idrossammici  (un  atomo  di  ossigeno  migra  dall’a¬ 
zoto  al  carbonio)  e  d’altra  parte  è  noto  che  l’acido  formidrossammico 
anche  sotto  forma  di  sali  si  scinde  con  tutta  facilità  in  ammoniaca  ed 
anidride  carbonica:  qui  pure  si  effettua  una  nuova  migrazione  dell’a¬ 
zoto  al  carbonio,  e  l’ammoniaca  e  l’anidride  carbonica,  con  tutta  pro¬ 
babilità,  derivano  dall’acido  carbammico  (corrispondente  all’acido 
antranilico)  formatosi  nell’ultima  tase: 

N02  NH.OH  nh2  nh3 

I  ->  I  ->  I 

ch3  coh  cooh  co. 

Ossidazione  dei  nitroderivati.  —  Ancora  nella  precedente  nota 
ho  accennato  al  fatto  che  i  nitroderivati  alifatici  per  ossidazione 
forniscono  facilmente  i  prodotti  (3): 

N02  NO,  NO, 

I  -►  I  I 

2R  .  CH,  R  .  CH - CH  .  R 

Impiegando  orto  e  paranitrotoluolo  il  processo  analogo  si  com¬ 
pie  anche  senza  impiego  di  mezzi  ossidanti,  giacché  in  questo 

(*)  Chem.  Zentralblatt  1908,  II,  pag.  210. 

(*)  Zeit.  filr  angew.  Chem.  (1900),  pag.  3' A. 

(3)  Angeli  e  Alessandri,  Rendiconti  Lincei  1910,  voi.  19°,  seni.  pag.  784. 
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caso  l’ossidazione  viene  eflettuata  da  una  parte  del  nitroderivato 
stesso  : 

.NO»  /NO,  N02V 

2C.H4<  '  _►  CflH4<  >C6H4 

XCH,  xCH2 - CH/ 

Nel  caso  particolare  del  nitrometano  si  può  ottenere  anche  un 

prodotto,  l’acido  metazonico,  che  contiene  un  atomo  di  ossigeno  in 

meno,  quello  appunto  che  ha  determinato  l’unione  delle  due  molecole 

del  nitrocomposto. 

2CH3 .  N02  -+  N02 .  CH2 .  CH2 .  NO  — >■  N02  .CH2.CH:NOH 

Azione  fisiologica  (1).  —  Sembra  inoltre  che  qualche  analogia  si 
riscontri  anche  nel  comportamento  fisiologico  di  alcuni  derivati  cor¬ 
rispondenti.  Così  per  es.  l’etiluretano. 

NHj 

! 

COOC2H5 

ha  azione  ipnotica,  mentre  d’altra  parte  l’etere  etilico  dell’acido 
p  amminobenzoico 

NH» 

4» 

I 

/\ 

\/ 

cooc,h5 

nel  quale  gli  stessi  residui  sono  separati  dall’anello  aromatico,  agisce 
da  anestetico. 

L’azione  anestetica,  come  è  noto,  in  alcuni  casi  è  dèterminata 
dal  residuo  C6H5CO —  dell’acido  benzoico;  ma  a  tale  riguardo  biso¬ 
gno  anche  ricordare  che,  se  questo  residuo  presenta  analogie  con 
quello  dell’acido  p  amminobenzoico,  in  altre  reazioni  invece  esso  si 
comporta  in  modo  molto  diverso  da  quest’ultimo. 

L’idrazina: 

NH, 

I 

NH, 

nella  quale  i  due  atomi  di  azoto  sono  congiunti  direttamente  fra  di 
loro,  è  velenosa. 

(‘)  Queste  poche  notizie  le  ho  desunte  dalla  monografia  di  L.  Spiegel  ( Che - 
mische  Konstitntion  nnd  phgsiologische  Wirkung,  Stuttgart  1909). 
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Le  diammine  alifatiche  invece,  quali  la  tetrametilendiammina 
(putrescina)  e  pentametilendiammina  (cadaverina) 

NH, .  CH2 .  CH,  .  CH, .  CH2 .  NHt 
NHt .  CH2 .  CH2 .  CH2 .  CH2 .  CHt .  NH2 
sono  fisiologicamente  inerti  (*)  e  ciò  lascia  pensare  che  molto  proba¬ 
bilmente  anche  la  cicloesandiammina: 

NH2 

I 

CH 

ch/Nch, 

1 

CH^yCH, 

CH 

! 

NH2 

si  comporterà  nello  stesso  modo. 

I  caratteri  tossici  compariscono  di  nuovo  nella  parafenilen- 
diammina, 

NH2 .  C8H4 .  NH, , 

nella  quale  i  due  residui  azotati  sono  separati  dall’anello  aromatico. 


Sugli  eteri  clorocarbonici. 

Nota  di  0.  CAPPELLI. 

Fra  gli  eteri  clorocarbonici  sono  stati  descritti  il  metilico,  l’eti¬ 
lico  e  risoamilico. 

L’importanza  di  questi  composti  per  la  facile  introduzione  del 
carbossialchile  nelle  sintesi  organiche,  si  è  sempre  meglio  apprezzata 
anche  perchè  taluni  derivati  venivano  ad  avere  applicazioni  sempre 
più  estese.  Basti  ricordare  solo  in  riferimento  alle  sostanze  di  uso 
terapeutico  derivanti  dall’etere  etil-clorocarbonico  :  l’uretano,  il  feni- 
luretano  e  derivati  acetil-p  ossi  ed  acetil-p-etossi,  e  l’etere  Cbinin- 

C)  Questo  si  spiega  forse  quando  si  pensi  alle  strette  relazioni  che  queste 
due  sostanze  hanno  con  l’ornitina  e  la  lisina,  che  si  ottengono  nella  demolizione 
delle  sostanze  proteiche,  e  che  nei  processi  fermentativi,  per  eliminazione  di  ani¬ 
dride  carbonica,  si  trasformano  nelle  diammine  rispettive. 
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etilcarbonico,  che  si  preparano  ormai  su  vasta  scala  per  le  loro  con¬ 
siderevoli  applicazioni. 

La  necessità  per  questi  eteri  di  metodi  di  preparazione  semplici 
e  convenienti,  è  perciò  di  grande  importanza,  e  credo  utile  riferire 
alcuni  rilievi  in  merito,  essendomi  occupato  della  preparazione  di 
forti  quantità  di  tali  sostanze  e  di  loro  derivati. 


* 

*  * 

Tra  le  note  dei  vari  Autori,  che  si  occuparono  di  questi  com¬ 
posti,  alcune  (*)  presentano  un  interesse  prevalentemente  storico, 
altre  (*)  danno  anche  qualche  indicazione  praticamente  interessante. 

Mentre  Dumas,  consiglia  di  condurre  il  fosgene  negli  alcooli 
anidri  fortemente  raffredati,  Klepl  e  Hentschel  aggiungono  quantità 
successivamente  crescenti  di  alcooli  assoluti  al  fosgene  in  eccesso. 

Ulteriormente  (3)  oltre  ad  insistere  sulla  necessità  di  eterificare 
gli  alcooli  anidri  viene  consigliato  di  salificare  con  sostanze  alcaline, 
l’acido  cloridridico  svolgentesi  nel  corso  della  reazione. 

Durante,  invece,  le  esperienze  da  me  eseguite  ho  osservato  : 

1°  —  I  bassi  rendimenti  in  etere  che  si  ottengono  quando  du¬ 
rante  l’ eterificazione  la  massa  di  alcool  sovrabbonda  rispetto  al  fos¬ 
gene,  si  spiegano  con  le  quantità  notevoli  di  eteri  alchilcarbonici 
neutri  formantisi  contemporaneamente  al  corrispondente  etere  cloro- 
carbonico. 

2°  —  La  difficile,  se  non  impossibile,  attuazione  pratica  del  me¬ 
todo  di  Hentschel  proviene  dal  fatto  che  quando  si  tratta  di  far 
reagire  piccole  quantità  di  alcool  con  una  massa  limitata  di  fosgene 
liquido,  per  quanto  la  reazione  sia  abbastanza  vivace,  la  si  può  age¬ 
volmente  regolare  ;  ma,  per  forti  quantità,  che  sono  poi  quelle  che 
praticamente  interessano  si  va  incontro  u  difficoltà  troppo  notevoli. 

L’uso  inoltre  di  alcooli  assoluti,  e  di  sostanze  basiche  (soda,  pi- 
ridina,  chinolina,  antipirina  ecc.)  non  è  affatto  necessario  quando  si 
proceda  nel  modo  che  verrò  esponendo 

(*)  J.  Dumas.  A.  10,  277  (1834).  —  J.  Dumas  e  E.  Peligot  A.  15,  39(1835), 

(*)  A.  Klepl.  J.  pr.  Ch.  2,  20,448:  (1882)  —  W.  Hentschel  B.18,  1177(1885). 

(3)  Bayer  D.  R.  P.  118536.  118537  —  Merck  D.  R.  P.  251805,  254471  —  A. 
Hochstetter  D.  R.  P.  282134. 
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# 

*  # 

Mi  sono  specialmente  occupato  degli  eteri  :  metilico  ed  etilico. 

Facendo  gorgogliare  il  fosgene  nella  massa  totale  di  alcool  la 
resa  in  etere  non  è  mai  superiore  al  20  °/o  del  teorico. 

Il  buon  andamento  di  queste  eterificazioni  è  invece  essenzial¬ 
mente  legato  al  concetto  che  il  fosgene  sia  continuamente  in  forte 
eccesso  rispetto  all’alcool,  l’importante  era  tuttavia  stabilirne  l’attua¬ 
zione  pratica  più.  conveniente. 

In  vista  del  carattere  fortemente  esotermico  della  reazione  e  del 
basso  punto  di  ebollizione  del  fosgene  ho  dovuto  rinunziare  a  lavo¬ 
rare  col  gas  liquefatto.  L’uso  di  soluzioni  di  fosgene  in  benzolo,  in 
tetracloruro  di  carbonio,  o  in  eteri  clorocarbonici,  ottimi  solventi  essi 
pure,  attutisce  solo  lievemente  l’inconveniente  ora  detto. 

Ho  pensato  di  utilizzare  il  potere  fortemente  assorbente  del  car¬ 
bone  vegetale. 

Ponendo  nel  recipiente  di  reazione  una  certa  quantità  di  car¬ 
bone  finamente  granulato  e  saturandolo  di  fosgene  prima  di  iniziare 
l’eterificazione  avrei  assicurato  un  eccesso  di  gas  fino  dall’inizio  col 
vantaggio  che  il  carbone  stesso  avrebbe  ostacolato  l’insorgere  di  in¬ 
convenienti  spiacevoli  essendo  il  fosgene  fortemente  trattenuto  sulla 
sua  massa. 

La  comune  carbonella  di  forno  accuratamente  asciugata  e  gra¬ 
nulata  in  pezzetti  della  grossezza  di  un  pisello  all’incirca,  mi  ha  cor¬ 
risposto  magnificamente  sia  come  massa  assorbente  rilevante  quantità 
di  gas,  sia  come  vasta  superficie  porosa  su  cui  l’alcool  cadente  goccia 
a  goccia  reagisce  istantaneamente  col  fosgene. 

L’impiego  della  carbonella  ha  altresì  la  notevole  comodità  di 
consentire  l’eterificazione  di  grandi  masse  senza  bisogno  di  intensi 
raffreddamenti,  concorrendo  come  massa  assorbente  a  trattenere  il 
fosgene  nel  recipiente  di  reazione. 

Il  semplice  raffreddamento  con  ghiaccio  ò  sufficiente.  Con  gli 
altri  procedimenti  la  reazione  procede  senza  regolarità,  ora  attenuan¬ 
dosi,  ora  esaltandosi  con  sviluppo  di  masse  imponenti  di  acido  clo- 
ridico,  tali  da  non  permettere  di  sorvegliarne  l’andamento.  Ciò  di¬ 
pende  dall’afflusso  irregolare  dei  fosgene,  o  troppo  limitato  o  im¬ 
provvisamente  esuberante  rispetto  alla  quantità  di  alcool. 
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Poiché  la  carbonella  garantisce  fino  dall’inizio  nella  forma  più 
opportuna,  perchè  distribuita  in  larga  superficie,  la  presenza  di  un’ab¬ 
bondante  massa  di  fosgene  tutto  si  riduce  con  questo  procedimento 
a  regolare  la  frequenza  di  caduta  degli  alcool.  Inoltre  mentre  la 
maggior  parte  di  acido  cloridrico  è  aspirato  dal  tiraggio,  la  piccola 
quantità  che  rimane  nel  vaso  di  reazione  è  prevalentemente  assor¬ 
bita  dal  carbone.  Perciò  l’uso  di  sostanze  basiche  diviene  superfluo. 

Il  fosgene  deve  essere  esente  di  cloro,  e  la  depurazione  con  l’an¬ 
timonio  o  con  altre  sostanze  di  quelle  sintetico,  lunga  e  fastidiosa, 
non  è  consigliabile  molto  più  che  la  preparazione  del  fosgene  dal 
tetracloruro  di  carbonio  ed  oleum,  può  semplificarsi  a  tal  punto,  che 
in  alcune  mie  esperienze  la  preparazione  del  gas  e  l’eterificazione 
sono  state  contemporaneamente  condotte. 

* 

*  * 

Ho  usato  sia  alcool  assoluti  sia  contenenti  quantità  di  acque  da 
5  al  25  °/0,  e  sempre  l’eterificazione,  anche  come  rendimento  riferito 
ad  alcool  anidro,  procedè  ottimamente. 

Riguardo  alla  purificazione  degli  eteri  grezzi,  concordemente 
viene  consigliato  di  lavarli  subito  con  ghiaccio  molto  finamente  tri¬ 
tato.  Usando  la  carbonella  invece  è  molto  opportuno  di  lasciare  a  sé 
la  bottiglia  con  l’etere  grezzo,  sotto  la  cappa,  per  una  ventina  di  ore. 
Gli  eteri  clorocarbonici  sono  ottimi  solventi  del  fosgene,  e  poiché  du¬ 
rante  l’eterificazione  questo  deve  essere  sempre  mantenuto  in  forte 
eccesso  rispetto  all’alcool,  i  prodotti  greggi  ne  contengono  molto  in 
soluzione.  Il  lavaggio  immediato  anche  con  ghiaccio  espone  dunque 
ad  inconvenienti,  mentre  lasciando  gli  eteri  grezzi  per  una  ventina 
di  ore  alla  temperatura  ambiente  sotto  un  buon  tiraggio,  si  elimina 
spontaneamente  tutto  il  fosgene  disciolto  e  si  completa  l’eterifica¬ 
zione  quando  eventualmente  vi  sia  ancora  qualche  po’  di  alcool  non. 
eterificato. 

# 

•  • 

Ecco  la  disposizione  dell’apparecchio  e  il  modo  di  procedere  da 
me  usati,  nella  preparazione  degli  eteri  metilico  ed  etilico  : 

Il  recipiente  di  fosgene  è  collegato,  al  solo  scopo  di  osservare  la 
velocità  di  efflusso  del  gas,  con  una  comune  bottiglia  di  lavaggio 
contenente  olio  di  vasellina,  la  quale  è  raccordata  con  una  di  Woulf 
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della  capacità  di  cinque  litri  a  due  tubulature  che  funziona  sia  come 
recipiente  di  sicurezza  in  eventuali  assorbimenti,  sia  per  condensare 
«  trattenere  quel  po’  di  tetracloruro  di  carbonio  che  il  fosgene  può 
avere  trascinato.  Segue  subito  la  bottiglia  di  reazione  che  è  una 
Woulf  da  5  litri  a  tre  tubulature  delle  quali:  sulla  prima  si  innesta 
il  tubo  adduttore  del  gas,  sulla  seconda  il  cilindro  graduato  conte- 
nentente  l’alcool  da  eterificare,  e  sulla  terza  un  refrigerante  a  doppia 
corrènte  immesso  a  sua  volta  in  un  buon  tiraggio. 

I  collegamenti  fra  le  varie  parti  sono  fatti  con  brevi  canne  di 
vetro  per  piccole  preparazioni,  altrimenti  con  tubo  di  piombo.  Per  le 
giunture  provvisorie,  molto  meglio  della  gomma,  serve  il  sughero 
accuratamente  e  abbondantemente  paraffinato. 

Nella  bottiglia  di  reazione  si  versano  200  grammi  di  carbonella 
di  forno  bene  asciutta,  si  raffredda  tenendola  immersa  in  un  vaso 
contenente  ghiaccio  tritato,  l’acqua  di  fusione  mano  a  mano  che  si 
forma  è  sifonata  e  il  ghiaccio  rinnovato.  Dopo  circa  mezz’ora  di  raf¬ 
freddamento  si  apre  reflusso  del  fosgene  regolato  in  modo  che  non 
sia  troppo  vivace,  cosi  che  la  carbonella  ne  possa  assorbire  notevoli 
quantità.  Dopo  venti  minuti  si  accresce  la  frequenza  di  efflusso  del 
gas  e  poi  s’inizia  la  caduta  dell’alcool  a  gocce  affrettate,  e  si  man¬ 
tengono  tali  condizioni  per  tutta  la  durata  dell’eterificazione. 

L’eterificazione  di  un  chilogrammo  di  alcool  richiede  da  4  a  5 
ore.  L’etere  greggio  viene  lavato  dopo  venti  ore  con  acqua  e  ghiaccio 
Il  prodotto  lavato  si  essica  con  cloruro  di  calcio  e  si  distilla  frazio¬ 
natamente  avendo  cura  di  ridistillare  le  prime  frazioni  e  le  ultime. 

I  rendimenti  sono  del  90°/0  del  teorico. 

CONCLUSIONI. 

1°  —  La  comune  carbonella  di  forno  ben  secca  e  ridotta  in 
granuli  di  media  grandezza  agevola  queste  eterificazioni,  come  massa 
assorbente  forti  quantità  di  fosgene,  che  vengono  perciò  trattenute 
nel  recipiente  di  reazione. 

2°  —  L’uso  di  alcooli  anidri  è  superfluo  avendo  eterificato 
anche  alcool  etilico  a  76°  con  rendimento  del  90  %  rispetto  all’alcool 
anidro  contenuto. 

3°  —  Non  è  necessario  l’uso  di  sostanze  basiche. 

Roma.  —  Laboratorio  Chimico  dell’ Ispettorato  Militare. 
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Sul  contegno  di  alcune  sostanze  organiche  nei  vegetali. 

XU.  Nota  di  O.  C1AMICIAN  e  C.  RAVENNA. 

Nella  presente  Memoria  descriviamo  le  esperienze  eseguite  in 
prosecazione  di  quelle  pubblicate  l’anno  scorso  nella  nostra  XI  Me* 
moria.  Anche  questa  si  divide  in  due  parti  nella  prima  delle  quali 
esponiamo  le  prove  riguardanti  l’azione  di  alcune  sostanze  organiche 
sullo  sviluppo  delle  piante;  la  seconda  parte  tratta  dei  processi  di 
autossidazione  determinati  dagli  enzimi  vegetali. 


PRIMA  PARTE. 

Le  esperienze  descritte  nella  XI  Memoria  (*)  avevano  sopratutto 
lo  scopo  di  studiare  l’azione  esercitata  sulle  piante  da  alcuni  com¬ 
posti  fondamentali  in  comparazione  dei  loro  più  prossimi  derivati. 
Da  quelle  prove  era  risultato  che  mentre  i  composti  fondamentali 
sono  di  regola  innocui  o  poco  marcatamente  nocivi,  i  derivati,  se¬ 
gnatamente  alchilici,  dimostrano,  in  generale  un’azione  tossica.  Ab¬ 
biamo  cosi  potuto  accertare  che  delle  tre  amine  metilate,  la  mono- 
metilamina  è  la  meno  tossica,  mentre  la  trimetilamina  è  la  più  rapida 
nell’effetto;  che  mentre  la  caffeina  (trimetilxantina)  è  fortemente  ve¬ 
nefica,  la  teobromina  (dimetilxantina)  determina  nelle  piante  di  fa¬ 
gioli  soltanto  dei  fenomeni  di  albinismo  e  la  xantina  è  innocua  ;  che 
l’acido  metilurico  è  alquanto  tossico  mentre  l’acido  urico  non  lo  è 
affatto.  Dallo  studio  della  piperidina  e  dei  suoi  derivati  risultò  inoltre 
che  questi  ultimi  sono  tutti  più  o  meno  decisamente  tossici  mentre 
la  sostanza  fondamentale  non  Io  è  che  debolmente.  Cosi  pure  ave¬ 
vamo  potuto  accertare  che  la  codeina  (metilmorflna)  e  l'eroina  (dia- 
cetilmorfina)  hanno  proprietà  maggiormente  tossiche  della  morfina; 
che  la  chinina  è  più  venefica  della  cinconina  e  che  la  cocaina  ha 
azione  nociva  più  pronta  ed  intensa  che  non  l’atropina.  Anche  le 
esperienze  eseguite  con  alcune  sostanze  aromatiche  diedero  risultati 
analoghi;  cosi  l’anilina  si  dimostrò  meno  tossica  dell’acetanilide  e 

(*)  Questa  Gazzetta,  voi.  49,  II.  pag.  83.  (1919). 
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massime  della  metilacetanilide;  la  pirocatechina  meno  del  guaiacolo; 
il  saliciato  di  potassio  meno  del  salicitato  di  metile. 

Questi  concordi  risultati  ci  fecero  già  supporre  che  i  radicali  in 
genere,  lungi  dall’avere  un’azione  protettrice  contro  la  tossicità  dei 
gruppi  reattivi  quali  gli  ossidrii  e  i  gruppi  aminici  ed  iminici,  esal¬ 
tino  l’azione  delle  sostanze  fondamentali  per  adibirle  a  speciali  fun¬ 
zioni.  Ad  ulteriore  conferma  ed  estensione  dei  fatti  osservati  abbiamo 
eseguito  la  scorsa  estate  alcune  nuove  esperienze  segnatamente  sulle 
piante  dei  fagioli  ed  in  misura  più  limitata  anche  su  altre  piante 
quali  le  zucche,  le  fave  e  i  pomodori  per  vedere  se  anche  con  queste 
si  verificassero  le  stesse  regolarità.  Le  prove  vennero  eseguite 
quest’anno  ancora  colle  amine  grasse:  metilamina,  etilamina,  propi- 
lamina  e  isoamilamina  (fosfati  o  tartarati)  per  vedere  l’influenza  della 
lunghezza  e  della  struttura  della  catena  di  atomi  di  carbonio  uniti 
al  gruppo  aminico:  colle  amidi  formica  ed  acetica;  coll’acido  butir¬ 
rico  in  comparazione  dell’isobutirrico  e  coll’acido  ossalico  in  com¬ 
parazione  coll’acido  succinico,  tutti  allo  stato  dei  relativi  sali  potas¬ 
sici  ;  coi  tartarati  di  metile  e  di  etile  in  comparazione  col  tartarato 
potassico.  Fra  le  sostanze  alcaloidiche  eterocicliche  abbiamo  prescelto 
la  piridina  in  comparazione  colla  picolina;  la  chinolina  coll’isochi- 
nolina  e  la  chinaldina;  la  cocaina,  la  cui  azione,  confrontata  con 
quella  dell’ecgonina,  dell’etere  metilico  della  norecgonina  e  della  no- 
recgonina.  fornì  risultati  assai  rimarchevoli.  Inoltre  in  considerazione 
dell’analogia  di  struttura  tra  gli  ammoni  tetrasostituiti,  e  la  betaina, 
abbiamo  sperimentato  anche  queste  sostanze  comparativamente.  Infine 
venne  ripetuta  l’esperienza  sui  fagioli  colla  caffeina  e  colla  teobro- 
mina  allo  scopo  di  studiare  nelle  foglie  l’andamento  della  distribu¬ 
zione  dell’amido  che  nelle  prove  dell’anno  scorso  apparve  degno  di 
nota  e  furono  del  pari  ripetute  le  prove  con  alcune  delle  sostanze 
che  determinano  nelle  foglie  un  colore  più  cupo  allo  scopo  di  vedere 
in  primo  luogo  se  la  maggiore  intensità  di  colorazione  fosse  dovuta 
alla  formazione  di  un  pigmento  differente  dalla  clorofila  e  seconda¬ 
riamente  se  al  colore  più  scuro  corrispondesse  una  più  cospicua  for¬ 
mazione  di  amido. 

Le  piante  venivano,  come  al  solito,  coltivate  sul  cotone  idrofilo 
e  bagnate  quotidianamente  colle  soluzioni  delle  sostanze  nella  con¬ 
centrazione  di  1  per  mille,  alternando  una  o  due  volte  per  settimana 
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con  soluzione  nutritizia.  Vogliamo  a  questo  proposito  osservare  che 
la  concentrazione  dell’  1  per  mille  si  è  dimostrata  in  genere  appro¬ 
priata  nelle  nostre  condizioni  di  clima;  ma  che  se  la  temperatura  è 
notevolmente  inferiore  alla  normale,  l’azione  delle  sostanze  viene  ri¬ 
tardata  in  modo  sensibile  e  per  quelle  meno  tossiche  può  anche 
essere  annullata  e  però  conviene  tener  conto  di  questo  fattore  per 
giudicare  dell’efficacia  di  una  data  sostanza  (*).  Non  è  improbabile 
che  la  temperatura  agisca  anche  nel  senso  di  aumentare  la  velocità 
di  reazione  nei  processi  chimici,  che  saranno  determinati  dalle  so¬ 
stanze  somministrate. 

I  fagioli  adoperati  quest’anno  appartenevano  ad  una  varietà 
rampicante,  quindi  diversa  da  quella  dell’anno  scorso.  Il  loro  contegno 
con  le  sostanze  già  sperimentate  fu  peraltro  di  regola  lo  stesso;  sol¬ 
tanto  coi  sali  di  tetrametilammonio  non  si  potè  notare  nelle  piantine 
l’aspetto  caratteristico  osservato  l’anno  scorso. 

Esperienze  sui  fagioli. 

Amine.  —  Le  sostanze  prescelte  in  questo  gruppo  furono,  come 
si  disse,  la  metilamina,  l’etilamina,  la  propilamina,  la  butilamina,  l’a- 
milamina  e  l’isoamilamina  che  vennero  sperimentate  in  soluzione  a 
1  per  mille  neutralizzata  con  acido  fosforico.  I  fagioli  vennero  a  tal 
fine  seminati  il  5  maggio  in  germinatoio  di  vetro;  l’innaffiamento  co¬ 
minciò  il  19  maggio;  le  piante  di  un  germinatoio  servirono  da  te¬ 
stimoni  (Fig.  6). 

Si  poteva  supporre  che  la  tossicità  delle  amine  normali  andasse 
decrescendo  coll’elevarsi  dal  peso  molecolare,  ciò  che  realmente  av¬ 
viene  ad  eccezione  della  metilamina  che  si  dimostrò  invece  la  meno 
tossica  mentre  la  più  tossica  fu  l’etilamina  e  seguirono  poi  in  ordine 
decrescente  la  propilamina,  la  butilamina  e  l’amilamina  (fig.  1,  2,  3 
e  4).  L’isoamilamina  (fig.  5)  è  più  tossica  della  base  normale  e  i  fa¬ 
gioli  ebbero  con  essa  un  contegno  particolare  ;  cioè,  come  già  osser¬ 
vammo  l’anno  scorso,  questa  sostanza  determina  l’albinismo  delle 
prime  foglie  composte. 

(*)  Qnesto  fatto  che  avevamo  già  osservato  da  molto  tempo  si  dimostrò  con 
maggiore  evidenza  quest’anno  in  cui,  per  le  avverse  condizioni  meteorologiche,  la 
temperatura  si  mantenne,  a  primavera  inoltrata,  notevolmente  inferiore  alla 
normale. 
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Le  piante  trattate  colla  metilamina  si  mantennero  normali  fino 
al  10  giugno  in  cui  comparve  sulle  foglie  qualche  piccola  macchia  ; 
lo  sviluppo  continuò  peraltro  abbastanza  rigoglioso. 

Nelle  foglie  delle  piante  trattate  coli 'etilamina  che  si  dimostrò, 
come  si  disse,  la  più  tossica,  comparvero  il  26  maggio  delle  macchie 
translucide  che  andavano  via  via  allargandosi  fino  ad  invadere  Fin¬ 
terà  lamina.  11  6  giugno,  tutte  le  foglie,  morte,  cadevano. 

Le  piante  trattate  con  propilamina ,  bulilamina  e  amilamina  ma¬ 
nifestarono  qualche  segno  di  sofferenza  soltanto  il  29  maggio;  sul 
margini  delle  foglie  erano  apparse  delle  macchie  giallastre,  translu¬ 
cide,  assai  più  numerose  nelle  piante  che  ricevettero  la  propilaipina; 
alquanto  meno  in  quelle  colla  butilamina  e  finalmente  assai  scarse 
nei  soggetti  trattati  coH’amilamina.  Le  sofferenze  non  condussero  alla 
morte  delle  piante  che  continuarono  nello  sviluppo  mantenendosi 
differenziate  nell’ordine  indicato. 

Le  piante  trattate  coli ' isoamilamina  cominciarono  il  28  maggio 
a  manifestare  sulle  foglie  semplici  delle  chiazze  translucide  e  con¬ 
temporaneamente  si  increspavano  i  bordi.  Mentre  le  prime  foglie  si 
andavano  seccando  le  foglie  composte  apparivano  quasi  prive  di 
clorofilla.  Le  piante  assai  sofferenti  vennero  'gettate  il  12  giugno 
contemporaneamente  a  quelle  relative  alle  altre  esperienze  colle 
amine. 

Per  meglio  osservare  l’albinismo  determinato  nelle  foglie  di  fa¬ 
gioli  dall’isoamilamina  abbiamo  ripetuto  l’esperienza  colla  sostanza 
allo  stato  di  tartarato  ed  oltre  che  nel  germinatolo  di  vetro  anche 
in  germinatolo  zincato.  Come  abbiamo  altre  volte  osservato,  l’azione 
delle  basi  è  più  rapida  quando  si  trovino  allo  stato  di  tartarato  ohe 
non  di  fosfato  ed  al  contrario  lo  zinco  attenua  l’azione  tossica  di 
molte  sostanze. 

L’esperienza  venne  iniziata  il  12  luglio  dopo  un  periodo  germi¬ 
nativo  di  otto  giorni.  Il  17  luglio  alcune  delle  foglie  primordiali  del 
germinatoio  di  vetro  mostravano  delle  chiazze  e  delle  bollositÀ 
mentre  le  prime  foglie  composte  cominciavano  ad  impallidire.  Il 
giorno  successivo  lo  stesso  fenomeno  si  osservava  nel  germinatolo 
zincato.  Il  20  luglio  gran  parte  delle  seconde  foglie  del  germinatoio 
di  vetro  erano  prive  di  clorofilla,  come  risulta  dalla  fotografia  qui 
riportata  alcune  si  mantenevano  verdi  in  vicinanza  del  picciolo  e 
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dato.  Il  butirrato  diede  soltanto  qualche  lievissimo  analogo  accenno. 
I  due  acidi  sperimentati  si  dimostrarono  peraltro  entrambi  poco  tos¬ 
sici,  ma  risobutirrico  decisamente  più  del  butirrico  normale.  L’espe¬ 
rienza  venne  abbandonata  il  21  agosto:  le  piante  che  ricevettero  il 
butirrato  erano  pressoché  normali  (fig.  7);  quelle  trattate  coII’ìbo- 
butirrato  si  dimostravano  alquanto  sofferenti  per  la  caduta  delle 
prime  foglie  ed  in  genere  per  lo  sviluppo  stentato  (flg.  8). 

Ossalato  k  buccinato  potassico.  —  La  semina  per  queste  espe¬ 
rienze  venne .  effettuata  in  germinato^  zincati  il  14  giugno  e  si  iniziò 
l’innaffiamento  il  21  dello  stesso  mese.  Le  piante,  nei  primi  venti 
giorni  non  accennarono  ad  alcuna  sofferenza;  in  seguito,  segnata- 
mente  per  quelle  trattate  coil’ossalàto,  lo  sviluppo  si  fece  stentato. 
L’esperienza  venne  abbandonata  il  k^2  luglio  mentre  le  piante  erano 

J 

peraltro  tuttora  in  vita. 

Tartarati  di  metile,  di  etile  e  di  potassio.  —  Il  trattamento 
con  queste  sostanze  venne  iniziato  H  31  maggio  su  fagioli  germi¬ 
nanti  dal  17  maggio  in  germinatoi  di  ferro  zincato.  I  due  eteri,  che 
avevano  reazione  acida,  vennero  neutralizzati  con  potassa. 

Le  piante  trattate  col  tartarato  di  metile  manifestarono  fin  dal 
13  giugno  in  molte  foglie  primordiali  delle  macchie  translucide  che 
nei  giorni  seguenti  crebbero  di  numero  ed  invasero  anche  le  prime 
foglie  composte. 

Nelle  piante  trattate  col  tartarato  di  etile  le  macchie  apparvero 
soltanto  il  14  giugno.  In  seguito  però  le  sofferenze  si  accentuarono 
maggiormente  che  non  nei  soggetti  trattati  col  tartarato  di  metile. 

Il  tartarato  di  potassio  non  determinò  alcun  effetto. 

Le  piante  di  queste  prove  vennero  gettate  il  22  luglio:  quelle 
che  ricevettero  il  tartarato  di  potassio  erano  in  ottime  condizioni; 
quelle  col  tartarato  di  metile  e  segnatamente  col  tartarato  di  etile 
erano  in  buona  parte  disseccate. 

Betaina  e  sali  di  tetrametilammonio.  —  Come  fu  detto  nel¬ 
l’introduzione,  questa  esperienza  aveva  lo  scopo  di  vedere  se  la 
betaina  per  la  sua  analogia  di  struttura  cogli  ammoni  tetrasostituiti 
determinasse  un  analogo  effetto  nelle  piante.  Nella  Memoria  dello 
scorso  anno  abbiamo  accennato  all’abito  assolutamente  caratteristico 
determinato  dagli  ammoni  tetrasostituiti  nelle  piantine  di  fagioli: 
le  foglie  semplici  di  consistenza  coriacea  erano  ripiegate  coll’apice 
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in  basso  in  posizione  quasi  verticale;  le  prime  foglie  composte  si 
presentavano  in  modo  analogo  e  col  fusticino  tanto  ridotto  che  pa¬ 
reva  partissero  dallo  stesso  verticillo  delle  foglie  semplici. 

Coi  fagioli  impiegati  quest’anno  che,  come  già  si  disse,  apparte¬ 
nevano  ad  una  varietà  rampicante,  i  sopra  accennati  caratteri  non  si 
resero  manifesti  sebbene  apparisse  più  spiccata  la  tossicità  della  base 
quaternaria.  L’esperienza  venne  iniziata  il  14  giugno.  Si  posero  a 
germinare  i  fagioli  in  due  germinatoi  di  vetro  ed  il  21  giugno  si 
cominciò  l’innaffiamento  rispettivamente  con  soluzione  di  cloridato 
•di  betaina  neutralizzata  con  potassa  caustica  contenente  1  per  mille 
di  betaina  e  con  soluzione  di  cloruro  di  tetrametilammonio  di  con- 
centranzione  corrispondente  a  1  per  mille  di  base. 

Le  piante  trattate  col  sale  di  tetrametilammonio  manifestarono 
presto  una  notevole  sofferenza;  due  giorni  dopo  il  trattamento  il 
colore  era  verde  cupo,  lo  sviluppo  assai  ritardato,  le  foglie  raggrin¬ 
zite.  In  seguito  l’accrescimento  si  arrestava  completamente  mentre  le 
piante  cadevano  in  causa  del  disfacimento  del  fusto  in  prossimità 
del  colletto.  Non  si  osservò  peraltro,  come  si  disse,  l’aspetto  caratte¬ 
ristico  determinato  nella  varietà  di  piante  impiegate  l’anno  scorso. 

La  betaina  si  dimostrò  invece  soltanto  lievemente  tossica.  Ai 
primi  di  luglio  le  piante  cominciarono  a  manifestare  qualche  soffe¬ 
renza  coll’appassimento  di  alcune  foglie  primordiali;  il  fenomeno  si 
andò  progressivamente  estendendo  senza  tuttavia  portare  alla  morte 
delle  piante. 

L’esperienza  venne  abbandonata  l’8  agosto:  le  piante  col  cloruro 
di  tetrametilammonio  erano  completamente  secche;  quelle  che  rice¬ 
vettero  il  cloridrato  di  betaina  si  erano  ricoperte  di  crittogame  e  si 
dimostravano  però  assai  sofferenti. 

Per  vedere  se  il  differente  contegno  del  sale  di  tetrametilam¬ 
monio  osservato  quest’anno  fosse  dovuto  alla  salificazione  coll’acido 
cloridrico,  abbiamo  ripetuto  l’esperienza  adoperando  invece  il  tarta- 
rato  ed  in  comparazione  abbiamo  rifatto  la  prova  colla  betaina  li¬ 
bera.  Le  rispettive  soluzioni  furono  somministrate  a  partire  dal  9  luglio 
ai  fagioli  seminati  in  germinatoi  di  vetro  il  24  giugno.  I  risultati 
non  furono  peraltro  molto  diversi  ;  il  tartarato  di  tetrametilammonio 
si  dimostrò  un  poco  meno  velenoso  del  cloruro,  ma  neppure  questa 


volta  comparvero  i  segni  caratteristici.  Le  betaina  si  comportò  ili 
modo  analogo  al  precedente. 

Le  piànte  di  queste  esperienze  furono  gettate  II  23  agosto;  tanto 
fe  une  elie  le  altre  avevano  notevolmente  soffèrto,  ma  andavano  riac¬ 
quistando  Taspetto  normale. 

Piridina  e  picolina.  —  In  due  germinatoi  zincati  vennero  posti 
i  semi  di  fagioli  il  17  maggio  e  il  31  maggio  si  cominciò  l’innaf- 
fiamento  colle  soluzioni  a  1  per  mille  di  piridina  e  di  picòlina  neu¬ 
tralizzate  con  acido  tartarico. 

t 

La  piridina ,  come  nelle  esperienze  altre  volte  descritte  non  de¬ 
terminò  alcuna  azione;  le  piante  si  svilupparono  rigogliose.  La  pi- 
colina  cagionò  invece  qualche  effetto  tossico,  ma  assai  lieve.  Il  12  giugno 
apparvero  su  alcune  foglie  primordiali  delle  macchie  giallo'ruggine 
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soltanto  sulla  pagina  superiore;  in  seguito  le  macchie  si  estero  anche 
alle  foglie  composte.  Le  piante  continuarono  peraltro  a  svilupparsi 
normalmente  e  l'esperienza  venne  abbandonata  il  15  luglio. 

Chinolina,  isochinolina  echinaldina. —  Le  esperienze  con  queste 
sostanze  vennero  eseguite  in  germinatoi  zincati  ed  iniziate  dopo  un 
periodo  germinativo  dal  i)  al  18  giugno. 'rutti  tre  i  corpi  si  dimo¬ 
strarono  fortemente  tossici  ed  in  grado  maggiore  la  eh  inaldina  già 
il  22  giugno  le  piante  trattate  con  questa  sostanza  presentavano  una 
strozzatura  al  colletto  che  estendendosi  rapidamente  portava  all’ap¬ 
passimento  di  tutto  il  fusto  e  quindi  alla  morte  dei  soggetti.  Il  23 
giugno  tutte  le  piante  erano  cadute  ed  in  tal  giorno  cominciarono 
gli  stessi  sintomi  in  alcune  delle  piante  trattate  con  chinolina  e  iso- 
chinolina.  Le  sofferenze  si  propagarono  nei  giorni  successivi  a  tutte 
le  piante  che  in  breve  morirono  e  furono  gettate  il  27  giugno.  I  fe¬ 
nomeni  determinati  da  queste  sostanze  si  dimostrarono  assai  simili 
a  quelli  già  da  noi  osservati  l'anno  scorso  per  trattamento  dei  fagioli 
coll’indolo. 

Cocaina  k  derivati.  —  Le  esperienze  eseguite  con  questo  gruppo 
di  sostanze  danno  un  esempio  dei  più  istruttivi  suirinfluenza  che  i 
radicali  aioli  ilici  o  acidi  esercitano  sulle  proprietà  dei  composti  fon¬ 
damentali.  Le  sostanze  prescelte  furono,  oltre  alla  cocaina,  l’ecgonina.' 
l’etere  metilico  della  nor-eegonina  e  la  nor-ecogonina. 

Si  posero  a  tal  fine  a  germinare  in  germinatoi  zincati,  il  1»  gjugnO, 
i  semi  di  fagioli  ed  il  18  dello  stesso  mese  si  iuiziò  l'innaffiamento- 
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colle  rispettive  soluzioni  all’  1  per  mille  neutralizzate  cop  acido  tar*. 
tartarico.  Ip  armonia  con  quanto  sì  era  previsto,  la  cocaina  spiegò 
l’azione  maggiormentp  tòssica  (fìg.  9);  venne;  in  seguito  l’ecgoqina, 
(fig.  10),  quindi  l’aere  metilico  defila  nor-ecgqpjn*  (fìg,  U)  ed  indnq 
la  nor-ecgopina,  che  ai  dimostrò  dpi  tutto  inuocua  (lig.  12), 

Il  23  giugno  si,  plfbp  a  potare,  come  venne  descritta  l’anno 
scorso,  sulla  pagina  superiore  di  molte  foglie  delle  pjante  trat¬ 
tate  con  cocaina  la  presenza  di  macchie  brune,  caratteristiche,  a,  su¬ 
perficie  lucida  e  trasparente  ;  le  macchie  crebbero  di  ppmero  npi 
giorni  successivi,  le  foglie  cominciarono  a  seccarsi  poi  a  staccarsi 
dai  picciolo  fipcbè  il  3p  giugno  tutte  le  piante  erano  morte. 

Le  piante  trattate  coll’ ecgonina  accennarono  un  principio  di  sof¬ 
ferenze  il  2ò  giugno:  avevano  molte  foglie  appassite  coi  bordi  ur 
po’  ripiegati.  Il  1°  luglio  apparvero  su  molte  foglie  le  macchie  brune 
paratterìstiche  prima  rape»  poi  più.  numerose  fino  ad  invadere  tutta 
la  lamina.  Lo  sviluppo  continuò  peraltro  abbastanza  regolare  seb¬ 
bene  rallentato. 

L 'etere  metilico  della  norecgonina  produsse,  a  partire  dal  23  giu¬ 
gno,  su  qualche  foglia  le  macchie  caratteristiche  già  sopra  descritte, 
ma  il  processo  ebbe  una  limitata  estensione. 

La  nor  ecgonina  pon  produsse  alcun  effetto. 

Il  21  luglio  le  piante  relative  a  queste  esperienze  vennero  get¬ 
tate.  A-irinfuori  di  quelle  trattate  colla  cocaina,  erano  ancora  in  vita4 
ma  a  diversi  gradi  di  sofferenza  e  di  sviluppo;  le  più  rigogliose 
erano  quelle  trattate  colla  nor  ecgonina,  che  non  dimostravano  alcuna 
differenza  dai  testimoni  ;  venivano  in  seguito  quelle  trattate  cpll’etere 
metilico  della  nor  eegonina  ed  infine  quelle  coll’ecgonina  che  erano 
le  meno  sviluppate.  Queste  due  ultime  mostravano  ancora  le  tracce 
delle  sofferenze  suindicate  dalle  quali  si  erano  alquanto  riavute. 

Sali 'influenza  di  alcune  sostanze  nella  formazione  dell’amido  e  della  clorofilla. 

Le  esperienze  pubblicate  nella  nostra  XI  Memoria  avevano  di¬ 
mostrato  che  la  caffeina  è  fortemente  tossica  per  le  piante  di  fagioli, 
le  quali  soccombono  pochi  giorni  dopo  il  trattamento,  mentre  la  teo- 
bromina  lo  è  assai  meno,  determinando  solamente  un  caratteristico 
grazioso  albinismo  massime  delle  foglie  primordiali.  Le  piante  conti- 
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nuavano  tuttavia  a  vivere  per  lungo  tempo  senza  mostrare  altri  segni 
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di  sofferenza  rimarchevoli.  Un’altra  azione  caratteristica  della  teo- 
bromina  è  il  notevole  sviluppo  delle  foglie  primordiali  e  l’accumulo 
nelle  foglie  stesse  di  grandi  quantità,  di  amido  di  guisa  che  non 

•  é  1  * 

solo  la  reazione  coll’iodio  nelle  foglie  illuminate  è  assai  intensa,  ma 
si  mantiene  intensa  anche  nelle  parti  delle  foglie  che  vengono  sot¬ 
tratte  all’azione  della  luce  per  mezzo  della  carta  nera.  L’amido  tende 
à  scomparire  soltanto  nelle  foglie  di  età  avanzata.  Allo  scopo  segna¬ 
tamente  di  studiare  la  distribuzione  dell’amido  nei  vari  periodi  ve¬ 
getativi  abbiamo  ripetuto  quest’anno  la  prova  colla  teobromina  in 
compararazione  colla  caffeina. 

•  l  * 

Inoltre  abbiamo  avuto  più  volte  occasione  di  insistere  sul  fatto 
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che  in  genere  le  varie  sostanze  impiegate  agiscono  sui  fagioli  in  modo 
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da  determinare  nelle  foglie  un  colore  più  cupo  che  persino  talvolta 
sembrerebbe  diverso  da  quello  della  clorofilla.  Era  perciò  interes¬ 
sante  vedere  se  nelle  foglie  si  formasse  realmente  qualche  pigmento 
verde  differente  dalla  clorofilla  oppure  se  il  colore  più  intenso  dipen¬ 
desse  dalla  formazione  di  maggiore  quantità  di  clorofilla  e  se  in 
questo  caso  la  produzione  dell’amido  fosse  anch’essa  aumentata. 
Per  queste  ultime  esperienze  furono  prescelte  la  morfina  e  la  piro- 
catechina. 

Azione  della  caffeina  e  della  teobramina  sulla  formazione  del - 
l’amido.  —  Per  tali  prove  si  posero  a  germinare  i  fagioli,  il  23  giu¬ 
gno,  in  due  germinatoi  di  ferro  zincato  e  si  iniziò  l’innaffiamento 
il  3  luglio  rispettivamente  con  soluzioni  a  1  per  mille  di  caffeina  e 
di  teobromina  allo  stato  di  teobromato  potassico.  Fino  dai  primi 
giorni  del  trattamento  si  eseguì  sulle  foglie  primordiali  la  reazione 
dell’iodio.  A  tal  fine  si  copriva  parzialmente  nel  pomeriggio  una  foglia 
di  ciascun  germinatoio  con  una  striscia  di  carta  nera  e  nel  pome¬ 
riggio  successivo  si  eseguiva  la  reazione  dell’amido.  Nei  primi  giorni 
tanto  le  foglie  con  caffeina,  che  quelle  con  teobromina  dimostravano 
una  regolare  distribuzione  dell’amido  ;  la  reazione  era  cioè  ben  evi¬ 
dente  nelle  parti  esposte  alla  luce  e  negativa  nella  parte  coperta 
dalla  carta  nera.  Col  progredire  dello  sviluppo  e  precisamente  al 
manifestarsi  dell’albinismo  nelle  foglie  delle  piante  trattate  colla 
teobromina,  la  reazione  si  faceva  più  intensa  nelle  parti  scoperte  ed 
era  ben  evidente  pure  in  quella  coperta.  Anche  le  foglie  delle  piante 
trattate  con  caffeina  dimostravano  un  fenomeno  analogo. 
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Si  poteva  perciò  supporre  o  che  le  piante  producessero  grandi 
quantità  di  amido,  superiori  al  consumo  o  che  l’azione  degli  alca¬ 
loidi  ne  impedisse  la  trasformazione.  La  prima  supposizione  ci  sembra 
la  più  attendibile  in  considerazione  del  grande  sviluppo  fogliare  rag¬ 
giunto  dalle  piante  trattate  con  teobromina.  Per  farsi  un’idea  di 
questo  sviluppo  basta  già  osservare  nella  riproduzione  eliografica 
la  grandezza  di  una  foglia  di  piante  che  ricevettero  1  alcaloide  (fig.  13) 
in  comparazione  con  quella  di  una  piànta  testimone  della  stessa 
età  (fig.  14);  la  dimostrazione  viene  poi  data  dal  peso  delle  rispet¬ 
tive  foglie  che  risultò  circa  il  dóppio. 

Coll’ulteriore  sviluppo  la  reazione  dell’amido,  dopo  alcuni  giorni 
di  massima  intensità  andò  diminuendo  e  tornò  normale  cioè  negativa 
nelle  parti  di  foglie  coperte  e  positiva  nelle  scoperte  ed  infine  scom¬ 
parve  quasi  completamente  anche  nelle  parti  delle  foglie  esposte  alla 
luce.  Con  queste  esperienze  abbiamo  perciò  confermato  con  maggiori 
particolari  quanto  avevamo  già  osservato  l’anno  scorso. 

Le  piante  a  cui  venne  somministrata  la  caffeina  si  dimostrarono 
in  breve  troppo  sofferenti  quindi  per  essa  l’esperienza  si  dovette 
abbandonare. 

Azione  della  morfina  e  della  pirocatechina  sulla  formazione  della 
clorofilla.  —  Dalle  esperienze  descritte  l’anno  scorso  è  risultato  che 
la  morfina,  fra  le  sostanze  impiegate,  era  quella  che  determinava 
nei  fagioli  la  massima  intensità  di  colorazione  e  poiché  anche  la 
pirocatechina  produce  questo  fenomeno  in  modo  eminente  (*)  le  due 
citate  sostanze  vennero  prescelte  per  questa  ricerca  che,  come  si 
disse,  aveva  lo  scopo  di  stabilire  se  la  tinta  più  cupa  fosse  dovuta 
ad  un  accumulo  di  clorofilla  o  alla  formazione  di  un  nuovo  pigmento 
e  se  alla  maggiore  intensità  colorante  corrispondesse  una  superpro¬ 
duzione  di  araidò. 

Vennero,  a  tal  fine,  seminati  il  5  maggio  i  fagioli  di  tre  germi- 
natoi  di  ferro  zincato  dei  quali  uno  aveva  l’ufficio  di  testimone  e  gli 
altri  due  si  trattarono,  a  germinazione  avanzata,  cioè  a  partire  dal 

(*)  Nella  citata  XI  Memoria  è  stato  detto  erroneamente  che  il  colore  delle 
piante  trattate  con  pirocatechina  si  era  conservato  normale  Devesi  invece  inten¬ 
dere  che  soltanto  nei  primi  tempi  dopo  il  trattamento,  le  foglie,  segnatamente  in 
comparazione  con  quelle  che  ricevettero  il  guaiacolo,  non  dimostrarono  il  colore 
cupo  che  si  manifestò  peraltro  in  seguito  assai  accentuato. 


19  maggio,  quotidianamente  l’uno  con  soluzione  di  morfina  a  1  per 
mille  neutralizzata  con  acido  tartarico  ;  l’altro  con  pirotechina  a  1 
per  mille.  Le  piante  che  subirono  i  trattamenti  si  dimostrarono  in 
breve  più,  scure  dei  relativi  testimoni. 

Per  studiare  la  natura  del  pigmento  verde  nelle  foglie  delle 
piante  trattate  con  morfina,  abbiamo  fatto  l’estratto  alcoolico  di  una 
foglia  che  venne  sottoposto  all’analisi  spettrale.  Lo  spettro  si  dimo¬ 
strò  del  tutto  identico  a  quello  dell’estratto  alcoolico  delle  foglie 
testimoni;  da  ciò  si  deduce  che  non  si  trattava  di  un  pigmento  di¬ 
verso  dalla  clorofilla.  E’  rimarchevole  che  malgrado  la  maggiore 
pigmentazione,  la  reazione  deH’ainido  nelle  foglie  delle  piante  trat¬ 
tate  con  morfina  era  assai  pallida.  Questa  osservazione  già  fatta 
l’anno  scorso  venne  però  quest’anno  confermata. 

Le  esperienze  con  le  piante  trattate  con  pirocatechina  dimo¬ 
strarono  anch’esse  che  lo  spettro  d’assorbimento  dell’estratto  alcoo¬ 
lico  delle  foglie  era  identico  a  quello  dei  testimoni.  Inoltre  peravere 
una  misura  più  precisa  della  quantità  di  clorofilla  in  esse  contenuta, 
abbiamo  prelevata  una  foglia  dal  germinatoio  testimone  del  peso  di 
gr.  0,42  che  venne  estratta  con  cc.  9.4  di  alcool  ed  una  foglia  dello 
stesso  peso  dal  germinatolo  con  pirocatechina  che  venne  estratta  an- 
ch’essa  con  alcool  e  diluita  quindi  con  tanto  solvente  fino  a  che  l’in¬ 
tensità  della  banda  caratteristica  della  clorofilla  fra  le  linee  B  e  C 

* 

di  Fraunhofer,  appariva  di  uguale  intensità  a  quella  del  testimonio. 
Occorsero  cc.  18,8  di  alcool,  cioè  la  quantità  di  clorofilla  contenuta 
nelle  foglie  delle  piante  trattate  con  pirocatechina  era  doppia  di 
quella  dei  testimoni. 

La  prova  dell’iodio  dimostra  che  l’amido  non  era  contenuto  in 
quantità  maggiore  di  quella  delle  foglie  di  controllo.  Si  può  quindi 
concludere  che  l’intensità  di  colore  non  sta  in  diretta  relaziono  colla 
quantità  di  amido  prodotta  nelle  foglie,  perchè  mentre  nei  fagioli 
trattati  con  teobroraina  esse  hanno  un  colore  pallido  con  macchiatura 
gialla  e  producono,  come  s’è  detto,  una  grande  quantità  di  amido,  le 
foglie  verdecupo  dei  fagioli  trattati  con  morfina,  pirocatechina  e  tante 
altre  sostanze  non  contengono  una  quantità  di  amido  maggiore  alla  nor¬ 
male.  Colla  quantità  di  amido  sta  naturalmente  in  relazione  la  cre¬ 
scita  delle  foglie,  mentre  l’aumento  di  clorofilla  è  compatibile  anche 
con  un  assai  limitato  sviluppo  delle  piante. 
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Osservando  la  riproduzione  eliografica  si  può  agevolmente  com¬ 
parare  la  quantità  di  amido  contenuto  nelle  foglie  delle  piantine  che 
ricevettero  rispettivamente  la  teobromina  (fig.  15),  la  morfina  (flg.  16) 
e  la  pirocatechina  (fig.  17). 

Dosamento  delle  sostanze  assorbite. 

Nel  corso  delle  esperienze  descritte  in  questa  e  nelle  precedenti 
Memorie  non  ci  eravamo  in  genere  occupati  di  ricercare  se  le  so¬ 
stanze  somministrate  alle  piante  venissero  assorbite,  come  appariva 
probabile,  oppure  se  la  loro  azione  fosse  determinata  da  uno  stato 
di  sofferenza  locale  delle  radici.  Anche  per  vedere  in  che  quantità 
le  sostanze  eventualmente  assorbite  si  trovassero  nell’interno  delle 
piante  abbiamo  eseguito  alcune  esperienze  con  corpi  già  esperimen- 
tati  quali  la  trimetilamina,  la  piridina,  la  piperidina,  la  caffeina,  la 
teobromina  e  la  pirocatechina.  A  tal  fine  vennero  seminati  il  5  mag¬ 
gio  i  fagioli  in  sei  germinatoi  di  ferro  zincato  ed  il  19  maggio  si 
cominciò  l’innaffiamento  quotidiano  colle  rispettive  soluzioni  a  1 
per  mille. 

Trimetilamina.  —  La  sostanza  fu  impiegata  allo  stato  di  fosfato 
e  le  piante  cosi  trattate  vennero  prelevate,  alquanto  sofferenti,  il  31 
maggio.  Per  dosare  la  trimetilamina,  le  piante  tagliate  al  colletto  ed 
accuratamente  lavate  vennero  triturate  e  distillate  con  potassa  cau¬ 
stica.  Il  distillato  acidificato  con  acido  cloridrico  venne  evaporato  a 
secco  nel  vuoto  ed  il  residuo  estratto  col  alcool.  L’estratto  alcoolico 
pesava  gr.  0,7  pari  a  gr.  0,43  di  trimetilamina.  Per  identificarlo  con 
certezza  venne  preparato  il  cloroaurato  che  fondeva  a  230°.  Tale  è 
il  punto  di  fusione  del  cloroaurato  di  trimetilamina. 

Piridina.  —  La  piridina  fu  impiegata  allo  stato  di  fosfato.  Le 
piante  vennero  prelevate  il  10  luglio  e  pesavano  gr.  282.  Come  nel 
caso  precedente  esse  furono  tagliate  al  colletto  quindi  lavate  e  tritu¬ 
rate.  La  poltiglia  fu  quindi  resa  alcalina  con  potassa  ed  il  miscuglio 
distillato  col  vapore.  La  piridina  venne  dosata  nel  distillato  allo  stato 
di  cloroaurato  come  fu  altrove  descritto  (*).  A  tal  fine  il  liquido,  neu¬ 
tralizzato  con  acido  cloridrico  venne  trattato  con  cloruro  d’oro,  quindi 
concentrato  a  bagnomaria  fino  che  cominciavano  a  separarsi  a  caldo 

(0  Questa  Gazzetta.  Voi.  47  ;  li  ;  pag.  124  (11)47)  . 
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dei  cristalli.  Dopo  raffreddamento,  il  cloroaurato  di  pindina,  che  si 
separa  pressoché  quantitativamente,  venne  filtrato  e  pesato.  Se  ne 
ottennero  gr.  0,2458  pari  a  gr.  0,046  di  piridina  vale  a  dire  0,16  per 
mille  di  piante  fresche. 

Piperidina.  —  Anche  questa  sostanza  fu  somministrata  allo  stato 
di  fosfato.  Le  piante  vennero  prese  in  lavoro  il  10  giugno  ;  il  loro 
peso  era  di  gr.  245.  In  esse  si  dosò  la  piperidina  nel  rhodo  indicato 
per  la  trimetilamina.  Si  ottennero  gr.  1,6510  di  cloridrato  pari  a 
gr.  1,15  di  piperidina  cioè  4,70  per  mille  delle  piante  fresche. 

Caseina.  —  Le  piante  che  ricevettero  la  caffeina  vennero  prese 
in  lavoro  il  31  maggio.  Le  foglie  erano  in  parte  disseccate  perciò 
furono  pesate  soltanto  dopo  essiccazione  a  100°.  Il  peso  era  di  gr.26. 
Per  dosare  la  caffeina  venne  preparato  colle  piante  un  estratto  ac¬ 
quoso  a  caldo  che  fu  concentrato  a  piccolo  volume,  trattato  con  os¬ 
sido  di  magnesio  ed  il  miscuglio,  evaporato  a  secco,  polverizzato  ed 
estratto  con  cloroformio.  Evaporato  il  solvente  il  residuo  venne  ri¬ 
preso  con  acqua  calda  ed  il  liquido  filtrato  ed  evaporato  a  secco 
lasciò  per  residuo  la  caffeina  nella  quantità  di  gr.  0,2218  pari  a  8.50 
per  mille  di  piante  secche. 

Teobromina.  —  La  teobromina  fu  impiegata  allo  stato  di  sale 
potassico.  Le  piante  vennero  prelevate  il  4  giugno  ;  seccate  a  100° 
pesavano  gr.  36.  Per  il  dosamento  della  teobromina  si  preparò  con 
esse  un  estratto  acquoso  a  caldo  che,  dopo  concentrazione  al  volume 
di  100  cc.  venne  bollito  per  20  minuti  con  gr.  5  di  acido  solforico. 
Il  liquido  filtrato  venne  trattato  con  acido  fosfomolibdico  in  eccesso 
ed  il  precipitato  separato  per  filtrazione  dopo  un  giorno  di  riposo 
lavato  con  acido  solforico  al  5  per  cento  fu  trattato  con  barite  ;  il 
miscuglio  saturato  con  anidride  carbonica  ed  evaporato  a  secco.  Il 
residuo  fu  infine  estratto  con  cloroformio  in  apparecchio  Soxhlet.  Per 
evaporazione  del  solvente  rimase  la  teobromina  nella  quantità  di 
gr.  0,0958  vale  a  dire  il  2,66  per  mille  sulle  piante  secche. 

Pirocatechina.  —  Le  piante  trattate  collo  pirocatechina  vennero 
prese  in  lavorazione  il  19  giugno.  Il  loro  peso  era  di  gr.  164.  Con 
esse  venne  preparato  un  estratto  acquoso.  Per  dosare  la  pirocate¬ 
china,  l’estratto  si  esaurì  con  etere  e  la  soluzione  eterea,  liberata 
dagli  acidi  dibattendola  con  carbonato  sodico,  venne  evaporata  a 
secco.  Il  residuo  tenuissimo  non  dava  la  reazione  della  pirocatechina 
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con  cloruro  ferrico.  Non  essendo  quindi  presente  la  sostanza  ricer¬ 
cata  se  ne  deduce  o  che  la  pirocatechina  non  viene  assorbita  o,  più. 
probabilmente,  che  essa  viene  rapidamente  distrutta  dalle  piante  (l). 

Le  esperienze  decritte  in  questo  capitolo  dimostrano  dunque  che 
le  varie  sostanze  somministrate  vengono  assorbite  dalle  piante  in 
modo  che  esse  le  contengono  talvolta  in  quantità  assai  notevole. 
Epperò  è  da  ritenersi  che  gli  effetti  determinati  non  siano  da  ascri¬ 
versi  soltanto  ad  una  azione  esercitata  sulle  radici. 

Esperienze  sn  altre  piante. 

Oltre  che  sui  fagioli  vennero  sperimentate,  come  si  disse  in  prin¬ 
cipio  di  questa  Memoria,  alcune  sostanze  anche  su  altre  piante  e  pre¬ 
cisamente  sulle  zucche,  sulle  fave  e  sui  pomodori.  In  genere  gli  al¬ 
caloidi  che  si  dimostrarono  tossici  per  i  fagioli  lo  furono  anche  per 
le  altre  specie  sperimentate  ;  ma  l’azione  fu  talvolta  meno  pronta  e 
le  manifestazioni  non  si  dimostrarono  altrettanto  caratteristiche,  di¬ 
modoché  le  prove  fatte  fino  qui  ci  hanno  insegnato  che  i  migliori 
soggetti  per  questo  genere  di  esperienze  sono  sempre  i  fagioli. 

Esperienze  sulle  zuccoe.  —  Le  sostanze  sperimentate  sulle 
zucche  furono  :  la  caffeina,  il  teobromato  potassico,  il  tartarato  di 
nicotina  e  il  fosfato  di  tetrametilammonio.  Per  le  tre  prime  sostanze 
si  adoperarono  germitoi  zincati  ;  per  la  base  quaternaria  un  germi¬ 
natolo  di  vetro.  La  semina  fu  eseguita  il  28  maggio  e  l’innaffiamento 
si  iniziò  il  13  giugno. 

Le  piante  trattate  con  caffeina  presentavano  due  giorni  dopo 
l’innaffiamento  i  bordi  appassiti  ;  in  seguito  le  foglie  si  andavano 
seccando.  Il  5  luglio  l’esperienza  fu  abbandonata  perchè  le  piante 
erano  morte. 

La  teobromina  determinò  qualche  giorno  dopo  il  trattamento  ai 
margini  e  al  centro  delle  foglie  delle  zone  di  un  verde  più  chiaro. 
Il  fenomeno  presentava  qualche  somiglianza  con  quello  causato  dalla 
stessa  sostanza  sulle  foglie  di  fagioli,  era  però  molto  meno  appari¬ 
scente.  Le  piante,  ancora  in  vita,  vennero  gettate  il  5  luglio. 

La  nicotina  esercitò  un’azione  marcatamente  tossica  senza  che 

0)  Questa  supposizione  è  avvalorata  dal  fatto  che  la  pirocatechina  viene  pres¬ 
soché  completamente  distrutta  anche  dalle  poltiglie  di  spinaci.  Vedasi  la  nostra  IX 
Memoria  in  questa  Gazzetta  ;  voi.  47  II,  pag.  123. 


apparisse  il  caratteristico  albinismo  da  noi  piti  volte  osservato  sui 
fagioli  :  si  formarono  numerose  macchie  giallastre  sulle  toglie  ohe 
'Condussero  in  breve  all’arresto  dello  sviluppo  e  alla  morte  delle 
piante  che  il  5  luglio  vennero  gettate. 

Anehe  il  fosfato  di  tetrametilammonio  si  dimostrò  velenoso  per 
le  zucche.  Circa  una  settimana  dopo  il  trattamento  le  prime  foglie 
assumevano  al  centro  un  colore  pallidissimo  mentre  le  seconde  foglie 
vanivano  emesse  del  tutto  prive  di  clorofilla.  Lo  sviluppo  fu  com¬ 
pletamente  arrestato  e  le  piante,  seccate,  vennero  gettate  il  2  luglio. 

Esperienze  solle  fave.  —  Sulle  fave  vennero  esperimentate  le 
seguenti  sostanze  :  caffeina,  tartarato  di  nicotina,  tartapato  di  morfina, 
tartarato  di  codeina  e  fosfato  di  trimetilaminina.  La  semina  si  esegui 
il  17  maggio  in  germinatoi  di  ferro  zincato  e  l’innaffiamento  venne 
iniziato  il  3  giugno. 

Tutte  le  sostanze  sperimentate  all’intuori  della  morfina  si  dimo¬ 
strarono  tossiche  per  le  fave  alle  quali  impartivano  gli  stessi  carat¬ 
teri  cioè  l’annerimento  delle  foglie  e  poi  dei  fusti.  Tali  fatti  appar¬ 
vero  prima,  nelle  piante  trattate  con  caffeina ,  il  9  giugno  ;  poi,  il  10 
giugno  in  quelle  trattate  con  nicotina  e  trimetilamina  ed  infine  il  13 
giugno  nei  soggetti  che  ricevettero  la  codeina.  La  morfina ,  come  fu 
detto,  si  mostrò  innocua.  L’esperienza  venne  abbandonata  il  2  luglio. 

Esperienze  sci  pomodori.  —  Sui  pomodori  venne  sperimentato  : 
la  caffeina,  il  teobramato  potassico,  il  tartarato  di  nicotina  e  il  fo¬ 
sfato  di  tetrametilammonio;  le  tre  prime  sostanze  in  germinatoi  zin¬ 
cati.  l’ultima  in  germinatolo  di  vetro.  La  semina  fu  eseguita  il  28 
maggio  e  l’innaffiamento  si  iniziò  il  13  giugno. 

La  caffeina  si  dimostrò,  come  per  tutte  le  altre  piante,  forte¬ 
mente  tossica;  già  il  16  giugno  le  foglioline  cominciavano  ad  ingial¬ 
lire  ed  il  20  giugno  erano  completamente  seccate. 

La  teobromina  non  determinò  fatti  mollo  rimarchevoli  all’infuori 
del  disseccamento  dell’apice  delle  foglie  che  peraltro  non  provocò 
la  morte  delle  piante. 

1  soggetti  che  ricevettero  la  nicotina  presentavano  cinque  giorni 
4opo  il  trattamento  i  bordi  delle  foglie  colorati  in  giallo-verdastro 
manifestando  così  un  albinismo  simile  a  quello  determinato  nei  fa¬ 
gioli,  ma  assai  meno  spiccato.  I  fenomeni  tossici  causati  da  questa 
sostanza  furono  limitati. 
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Il  fosfato  di  letrametilammonio  tedérminò  presto  Parreste»  'dello* 
sviluppo  mentre  il  colore  delle  foglie  diventava  pallidissimo. 

Tutte  le  piante  relative  a  queste  esperienze  vennero  gettate  il 
5  luglio. 

Riassunto  e  conclusioni. 

Nel  quadro  che  segue  riassumiamo  i  risultati  di  quelle  esporienze 
descritte  in  questa  prima  parte  della  Memoria,  che  possono  essere 
rappresentati  in  forma  tabellare. 


ESPERIENZE  SUI  FAGIOLI. 


SOSTANZA  SEERIMENTATA 

AZIONE  ESERCITATA 

i 

ilamina 

Fenomeni  tossici  poco  rimarchevoli. 

lamina 

Azione  fortemente  tossica  che  produce  il  rapido  disseccarne 
delle  foglie 

pilamina 

Tossicità  piu  limitata  della  precedente 

• 

i  lamina 

Meno  tossica  della  propilamina 

i 

ilamina 

M**no  tossica  della  hutilaiu ina 

imilamina 

Disseccamento  delle  foglie  semplici,  albinismo  delle  foglie  c 
poste  ;  tossicità  superiore  a  «|  nel  la  deH'aiuilaiuiua  uor 

mantide 

! 

Fenomeni  tossici  die  si  manifestano  collappassimento  <1 
foglie  primordiali  ed  una  tinta  più  chiara  al  centro  d 
foglie  composte 

tumide  I  Sviluppo  normale 


do  butirrico 


Sviluppo  pressoché  normale 
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SOSTANZA  SPERIMENTATA 

AZIONE  ESERCITATA 

:ido  isobutirrico 

Tossicità  abbastanza  limitata,  ma  evidente  che  si  mani! 
coll’appassimento  e  la  caduta  delle  foglie  semplici  e  < 
sviluppo  ritardato 

ido  ossalico 

Tossicità  limitata 

ido  succinico 

Meno  tossico  dell’acido  ossalico 

rtarato  di  potassio 

Sviluppo  normale 

tarato  di  metile 

Tossicità  limitata 

tarato  di  etile 

Maggiormente  tossico  del  tartarato  di  metil 

li  di  tetrametilammonio 

Fortemente  tossici 

taiua 

Lievemente  tossica 

idina 

Sviluppo  normale 

;olina 

Lieve  effetto  tossico 

nolina 

Fortemente  tossica  :  le  piante  appassiscono  al  colletto  < 
ripiegano 

* 

1 

hindina 

Effetto  analogo  a  quello  della  chinolina 

inaldina  Effetto  analogo  a  quello  della  chinolina  e  dell’isochinolina, 

alquanto  più  accentuato 
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SOSTANZA  SPERIMENTATA 

AZIONE  ESERCITATA 

)caina 

j 

Fortemente  tossica:  già  le  prime  foglie  si  coprono  di  eh 
e  le  pianto  si  seccano  rapidamente 

gonina 

Meno  tossica  della  cocaina  :  le  foglia  appassiscono  parzialn 
e  si  ricoprono  le  chiazze  brune.  Le  piante  peraltro  c 
nuano  a  vivere. 

tere  metilico  della  nor-eegonina. 

Fenomeni  tossici  più  limitati  analoghi  a  quelli  determ 
dall’ecgonina 

)r-ecgonina 

Sviluppo  normale 

ESPERIENZE  SULLE  ZUCCHE. 


SOSTANZA  SPERIMENTATA 

AZIONE  ESERCITATA 

>sfato  di  tetrametilammonio 

Fortemente  tossico  ;  le  foglie  sono  completamente  prh 
clorofilla  ;  lo  sviluppo  è  arrestato. 

ifieina 

Fortemente  tossica;  le  foglie  si  disseccano  e  le  piante  mu< 

lobromina 

Fenomeni  di  albinismo  assai  meno  appariscenti  di  quelli 
osservati  sui  fagioli.  Azione  tossica  limitata 

Azione  marcatamente  tossica  :  lo  sviluppo  si  arresta  in  I 
e  le  piante  muoiono 


cotina 
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ESPERIENZE  SULLE  FAVE. 


SOSTANZA  SPERIMENTATA 

AZIONE  ESERCITATA 

etilamina 

Azione  marcatamente  tossica  che  si  manifesta  coll’annerime 
delle  foglie  e  dei  fusti 

teina 

Effetto  analogo  al  precedente,  ma  un  poco  più  rapido 

I 

otina 

Effetto  analogo  a  quello  della  trimetilamina 

teina 

Effetto  analogo  ai  precedenti,  ma  un  po’  meno  rapido 

» 

rfina  Sviluppo  normale 

ESPERIENZE  SUI  POMODORI. 

SOSTANZA  SPERIMENTATA 

|  AZIONE  ESERCITATA 

i 

sfato  di  tetrametilammonio 

| 

l  Lo  sviluppo  viene  presto  arrestato  ;  le  foglie  assumono 
tinta  assai  pallida 

[feiua  !  Azione  fortemente  tossica,  che  determina  in  breve  il  disse 

mento  delle  piante 


jbromiua  I  >issercamento  dell’apice  delle  foglie  che  peraltro  non  deter 

la  morte  delle  piante 


’otiua 
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Nel  precedente  specchio  sono  riassunti  i  risaltati  dell’influenza 
che  esercitano  sulle  piante  una  serie  di  sostanze  da  noi  prescelte 
allo  scopo  di  estendere  e  approfondire  quanto  avevamo  osservato 
nelle  precedenti  annate.  Come  abbiamo  già  messo  in  rilievo  nell’in¬ 
troduzione,  i  radicali  alcoolici  ed  acidi  esaltano  l’azione  tossica  delle 
sostanze  organiche  e  le  prove  di  quest’anno  confermano  pienamente 
tali  risultati. 

Nelle  esperienze  dello  scorso  anno  avevamo  osservato  che  l’isoa- 
milamina  aveva  un’azione  eccisamente  tossica  sui  fagioli  epperò  ap¬ 
pariva  opportuno  compararne  l’azione  coll’amilamina  normale  ed 
estendere  la  ricerca  alle  altre  amine  normali  inferiori,  per  stabilire 
l’influenza  della  lunghezza  della  catena,  siccome  appariva  probabile 
che  l’azione  tossica  stesse  con  questa  in  qualche  relazione.  Realmente 
la  tossicità  diminuisce  gradualmente  nell’etilamina  all’amilamina 
in  modo  che  quest’ultima  è  assai  poco  velenosa.  La  metilamina 
è  peraltro  assai  meno  tossica  dell’etilamina  e  questo  fatto  di  singo¬ 
lare  rilievo  potrà  dare  origine  ad  ulteriori  studi.  Come  era  da  pre- 

CH3v 

vedersi,  l’isoamilamina,  }CH  —  CH2  —  CH2NH2,  si  mostrò,  in 

chs' 

contrasto  a  quanto  fu  osservato  coil’amilamina,  normale,  CH,  —  CH, 
—  CHt  —  CHt  —  CH2  NH2,  assai  più  velenosa  ed  inoltre  determinò  un 
caratteristico  albinismo  che  ricorda  quello  prodotto  dalla  nicotina. 
Questa  corrispondenza  può  essere  accidentale,  ma  è  senza  dubbio 
strana  poiché  l’isoamilamina,  come  noi  abbiamo  trovato,  accompagna 
la  nicotina  nel  tabacco.  Anche  questo  fatto  potrà  servire  di  punto 
di  partenza  per  ulteriori  studi. 

La  velenosità  dell’isoamilamina  in  confronto  eoH’amilamina  nor- 
normale  dipende  evidentemente  dalla  presenza  di  un  secondo  metile 
nel  radicale  alcoolico  legato  al  residuo  dell’ammoniaca.  Era  però  op¬ 
portuno  ricercare  se  anche  in  altri  casi  la  catena  spezzata  esercitasse 
un’analoga  influenza.  Ed  è  realmente  cosi,  perchè  l’isobutirrato  po- 
CH3v 

tassico,  }>CH  —  COOK,  è  più  velenoso  del  butirrato  normale, 
CH/ 

CH,  —  CH2  —  CHt  —  COOK. 

Ci  parve  inoltre  interessante  esaminare  il  contegno  delle  amidi 
per  compararlo  a  quelli  delle  amine;  abbiamo  sperimentato  la  for- 
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mamide,  H  —  CONHt.  e  l’acetamide,  CH3  —  CONH„  ma  soltanto  la 
prima  determinò  un’apprezzabile  azione  forse  per  la  presenza  in  essa 
del  radicale  aldeidico. 

L’acido  ossalico,  COOH  —  COOH,  si  è  dimostrato  un  poco  più  tos¬ 
sico  del  succinico,  COOII  —  CHt  —  CH2  —  COOH  ciò  che  sta  in  buona 
armonia  coll’influenza  della  lunghezza  della  catena  normale  già  os¬ 
servata  per  le  amine. 

Alle  esperienze  fatte  l’anno  scorso  col  salicilato  di  metile  in  con¬ 
fronto  col  salicitato  di  potassio,  appariva  opportuno  aggiungerne  qual¬ 
che  altra  per  mettere  iu  evidenza  l’azione  dei  radicali  alcoolici  negli 
eteri  composti  sulle  piante  di  fagioli.  A  tal  fine  abbiamo  prescelto 
anche  per  la  loro  grande  solubilità  i  tartarati  di  metile  e  di  etile, 
che  in  comparazione  del  tartarato  potassico,  innocuo,  si  dimostrarono, 
alquanto  velenosi  ed  il  secondo  più  del  primo. 

Nelle  esperienze  fatte  finora  non  avevamo  esaminato  l’influenza 
dei  metili  nei  nuclei  eterociclici  non  idrogenati,  all’infuori  dell’indolo 
e  metilindolo  dove,  per  l’insufficiente  solubilità  di  quest’ultimo,  la 
prova  rimase  incerta.  Abbiamo  sperimentato  però  la  piridina,  C5H5N, 
in  comparazione  colla  metilipiridina  o  picolina,  C5  H4  (CH8)  N,  e 
mentre  la  prima,  come  già  avevamo  trovato  l’anno  scorso,  permette 
uno  sviluppo  normale,  la  seconda  esercita  un  lieve  effetto  tossico; 
la  regola  dell’influenza  dei  metili  resta  cosi  ulteriormente  provata, 
ma  essa  è  meno  evidente  che  nei  derivati  idrogenati  della  piridina 
perchè  mentre  la  piperidina,  C5  Hi0  NH,  è  soltanto  lievemente  tos¬ 
sica,  lo  sono  in  grado  molto  elevato  i  suoi  derivati  come  ad  esempio 
l’n-metilipiperidina,  C5  H10  N.  CH3,  e  la  conina.  C5  Hs  (C3  H7)  NH. 
Potrebbe  però  darsi  che  l’idrogenazione  avesse  pure  essa  un’influenza 
e  anche  questo  punto  invita  a  nuovi  studi. 

In  più  stretta  relazione  cogli  indoli  stanno,  come  è  naturale,  le 
chinoline  e  per  questo  motivo  abbiamo  esaminato  l’azione  della  chi¬ 
nolina  e  dell’isochinolina  in  confronto  colla  a-metilchinolina  o  chi- 
naldina.  Tutte  queste  basi  sono  fortemente  tossiche  e  attaccano  le 
piantine  di  fagioli  al  colletto  in  modo  da  farle  cadere  e  la  loro  azione 

ricorda  però  assai  da  vicino  quella  degli  indoli;  in  questo  caso  per¬ 
altro  si  è  potuto  accertare  che  la  chinaldina  è  più  velenosa  delle 

due  prime,  che  si  equivalgono. 


36 


Fra  tutte  le  esperienze  che  abbiamo  fatto  finora  per  dimostrare 
l’inflnenza  dei  radicali  alcoolioi  ed  acidi  sull’azione  dei  composti 
organici  nelle  piante,  forse  la  più  dimostrativa  è  quella  da  noi  ese¬ 
guita  la  scorsa  estate  con  la  cocaina  ed  i  suoi  derivati.  Questo  al¬ 
caloide,  come  avevamo  già  dimostrato  due  anni  fa,  esercita  sui  fagioli 
un’azione  decisamente  e  caratteristicamente  tossica  in  modo  da  farli 
perire  in  pochi  giorni.  Impiegando  la  scorsa  estate  in  comparazione 
colla  cocaina,  l’ecgonina,  l’etere  metilico  della  nor-ecgonina  e  la  nor- 
ecgonina  e  però  spogliando  chimicamente  per  cosi  dire  il  prodotto 
naturale  di  tutti  i  suoi  ornamenti  chimici,  cioè  del  benzoile  e  dei 
due  metili, 


CH2 — CH  —  CH— COO  CH3 

I  I 

N.  CH3  CH  -  O.CO  C6H5  =  [C,  H10  NCH3] 

I  I 

CH2  —  CH  —  CH8 


^COOCHa 

\)C7H50 


cocaina 


/COOH 

[C7H10N.CH3]< 

XOH 

eegooina 


[C,H10NH] 


^COO.CHs 

^OH, 


etere  metilico 
della  nor-ecgonina 


/COOH 

[C,H10NH]/OH 

nor-ecgonina 


abbiamo  potuto  dimostrare  nel  modo  più  evidente  il  contrasto  bio¬ 
logico  che  esiste  fra  il  composto  fondamentale  ed  i  suoi  derivati. 
Mentre,  come  s’  è  detto,  la  cocaina  è  fortemente  tossica,  lo  è  assai 
meno  l’ecgonina,  il  cui  effetto  è  uguale  a  quello,  un  poco  più  atte¬ 
nuato,  dell’etere  metilico  della  nor-ecgonina;  la  nor-ecgonina  poi  non 
esercita  nessuna  azione  che  turbi  lo  sviluppo  normale  dei  fagioli. 

Questo  risultato  viene  a  confermare  nel  modo  più  efficace  il  con¬ 
cetto  da  noi  già  più  volte  esposto  che  cioè  le  piante  modifichino  le 
sostanze  organiche  in  guisa  da  accentuarne  l’azione  che  deve  essere 
evidentemente  diretta  a  qualche  scopo  bene  determinato.  È  innegabile 
l’influenza  dei  diversi  radicali  o  delle  catene  laterali,  sebbene  sia  ancora 
completamente  oscuro  il  meccanismo  chimico  per  il  quale  essi  eser¬ 
citano  la  loro  azione  negli  organismi.  Torna  qui  a  proposito  ricor¬ 
dare  come  anche  la  sostanza  adibita  alla  più  importante  funzione 
nel  regno  vegetale,  la  clorofilla,  contenga  nel  complesso  pirrolico 
fondamentale  e  nel  tìtolo,  tutta  una  serie  di  radicali  etilici  e  me¬ 
tilici. 
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L’anno  scorso  abbiamo  messo  in  rilievo  l’effetto  caratteristico 
determinato  dai  sali  delle  basi  quaternarie,  (CH8)4NOH,  sulle  piante 
di  fagioli.  Ci  è  sembrato  però  utile  compararne  l’azione  con  quella 
della  betaina,  COOH.CH2N(CH3)3  OH,  essendo  anch’essa  un  derivato 
quaternario.  A  differenza  dei  sali  di  tetrametilammonio,  la  betaina 
si  dimostrò  soltanto  lievemente  tossica  e  su  questo  fatto,  che  è  cer¬ 
tamente  rimarchevole,  ritorneremo  in  seguito  con  altre  esperienze. 
Come  s’è  detto  fino  dall’introduzione,  i  fagioli  da  noi  impiegati  que¬ 
st’anno  appartenevano  ad  una  varietà  rampicante  e  crediamo  si  debba 
a  questa  particolarità  se  l’abito  assunto  in  seguito  al  trattamento  coi 
sali  di  tetrametilammonio  non  corrispondeva  a  quello  tanto  caratte¬ 
ristico  descritto  l’anno  scorso.  Come  è  già  stato  rilevato  allora,  le 
seconde  foglie  sembravano  partire  dallo  stesso  verticillo  delle  prime 
essendo  il  relativo  fusticino  assai  ridotto.  Colla  varietà  impiegata 
quest’anno,  le  piante  deperirono  anche  più  presto,  ma  non  mostra¬ 
rono  affatto  questa  particolarità,  che  potrebbe  forse  stare  in  re¬ 
lazione  col  grande  sviluppo  degli  steli  che  caratterizza  appunto  le 
piante  rampicanti. 

Già  altre  volte  (*)  avevamo  accennato  che  fra  le  piante  finora 
impiegate,  i  fagioli  comuni  sono  quelle  che  di  gran  lunga  meglio  si 
prestano  ai  nostri  studi  ;  il  mais,  le  barbabietole,  il  tabacco  ed  i  lu¬ 
pini  si  mostrarono,  a  parità  di  condizioni,  assai  meno  sensibili  alle 
sostanze  da  noi  sperimentate  e  se  anche  ne  risentirono  l’azione,  non 
modificarono  mai  il  loro  abito.  Per  completare  queste  prove  e  ri¬ 
cercare  se  fra  le  ajtre  piante  comuni  se  ne  trovassero  di  più  adatte 
ed  anche  per  vedere  se  il  loro  contegno  corrispondesse  a  quello  dei 
fagioli,  abbiamo  esaminato  in  quest’anno  le  fave,  le  zucche  e  i  po¬ 
modori.  II  risultato  non  fu  molto  incoraggiante  perchè  con  nessuna 
delle  tre  citate  specie  abbiamo  raggiunti  neppur  lontanamente  gli 
effetti  che  cosi  spiccatamente  presentano  i  fagioli.  Tuttavia  abbiamo 
potuto  rilevare  che  le  sostanze  per  essi  più  attive  come  le  trimeti- 
lamina,  i  sali  di  tetrametilammonio,  la  caffeina,  la  teobromina,  la 
nicotina  e  la  codeina  esercitano  un’influenza  che  corrisponde  a  quella 
osservata  nei  fagioli  e  presso  a  poco  nella  stessa  graduazione,  in 
modo  che  la  caffeina  apparisce  sempre  la  più  tossica  e  le  altre  in 


(*)  X  Memoria,  questa  Gazzetta,  voi.  48,  pag.  253  (1918). 
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corrispondente  misura.  Gli  effetti  specifici  sull’abito  delle  piante  li 
abbiamo  osservati  sopra  tutto  nei  pomodori  con  la  nicotina,  che  pre¬ 
sentarono  il  fenomeno  deH’albinismo  sebbene  in  modo  assai  meno 
appariscente  e  marcato.  La  morfina  che  fu  sperimentata  solo  sulle 

fave  si  dimostrò,  come  per  i  fagioli,  la  meno  tossica.  Queste  espe- 

♦ 

rienze  dimostrano  dunque  che  gli  alcaloidi  esercitano  un’azione  tos¬ 
sica  su  varie  specie  di  piante  sebbene  in  forma  ed  in  grado  diversi. 

Avevamo  rilevato  già  l’anno  scorso  che  le  sostanze  tossiche  da 
noi  sperimentate  influiscono  sulla  formazione  dell’amido  e  sulla  sua 
scomparsa  durante  la  notte  e  ciò  segnatamente  colla  teobromina  e 
colla  caffeina.  Con  questi  composti  e  soprattutto  col  primo  le  foglie 
appariscono  pallide  e  variegate  di  giallo,  di  dimensioni  maggiori  delle 
normali  e  dànno  a  un  certo  punto  dello  sviluppo,  la  più  intensa 
reazione  coll’iodio.  D’altro  canto  abbiamo  avuto  più  volte  occasione 
d’insistere  sul  fatto  che  la  maggior  parte  delle  sostanze  da  noi  im¬ 
piegate  determinavano  nelle  foglie  un  colore  assai  cupo  e  tanto  da 
sembrare  diverso  da  quello  della  clorofilla.  In  tutti  questi  casi  per- 
raltro,  come  ce  ne  avvedemmo  già  l’anno  scorso,  non  si  nota  colla 
reazione  dell’iodio  una  quantità  di  amido  superiore  alla  normale.  Si 
trattava  dunque  di  stabilire  se  la  diversità  di  colorazione  determi¬ 
nata  dalle  sostanze  venefiche  somministrate  dipendesse  da  un  nuovo 
pigmento  o  soltanto  da  una  maggiore  produzione  di  clorofilla.  Le 
esperienze  surriferite  hanno  risolto  completamente  la  questione; 
l’esame  spettroscopico  ha  dimostrato  che  il  colore  più  cupo  delle 
foglie  tante  volte  osservato  dipende  solamente  da  una  maggiore 
quantità  di  clorofilla  per  cui  questa  non  sta  in  relazione  collo  svi¬ 
luppo  della  pianta.  Invece  le  prove  dirette  ci  hanno  dimostrato  che 
alla  maggiore  intensità  della  reazione  dell’amido  osservata  colla  teo¬ 
bromina  corrisponde  una  grandezza  ed  un  peso  maggiore  delle  foglie. 
Si  può  concludere  quindi  che  la  quantità  dell’amido  prodotto  non 
sia  in  relazione  coll’intensità  di  colore  delle  foglie  e  che  mentre  la 
maggior  parte  delle  sostanze  tossiche  impiegate  favoriscono  que¬ 
st’ultimo  fenomeno,  ve  ne  sono  delle  altre,  come  la  teobromina,  che 
determinano  l’effetto  inverso.  11  persistere  dell’amido  durante  la  notte 
nelle  foglie  dipende  perciò  probaibilmente  piuttosto  da  una  più  co¬ 
piosa  produzione  che  da  un  insufficiente  riassorbimento.  Resta  pro¬ 
vato  quindi  che  le  sostanze  tossiche  da  noi  sperimentate  influiscono 
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sulla  funzione  clorofilliana  e  ciò  si  accorda  col  fatto  da  noi  ricon¬ 
fermato  in  quest’anno  con  apposite  esperienze  che  le  sostanae  som- 
ministrate  alle  radici  non  limitano  la  loro  azione  su  queste,  ma  pe¬ 
netrano  nelle  piante  come  abbiamo  provato  con  la  trimetilamina,  la 
piridina,  la  piperidina,  la  caffeina  e  la  teobromina  e  come  avevamo 
già  dimostrato  a  suo  tempo  per  la  nicotina.  Rimane  naturalmente 
assai  difficile  a  piegare  per  quae  meccanismo  chimico  e  biologico 
quest’azione  tosssica  sia  determinata. 


SECONDA  PARTE. 

Nella  nostra  Memoria  precedente  abbiamo  studiato  le  trasfor¬ 
mazioni  che  subiscono  alcune  sostanze  organiche  in  contatto  colle 
poltiglie  di  spinaci,  massime  in  comparazione  colle  azioni  chimi¬ 
che  della  luce  studiate  da  Ciamician  e  Silber.  In  questa  Memoria 
descriviamo  le  esperienze  eseguite  l’anno  scorso  allo  scopo  di  esa¬ 
minare  ulteriormente  il  contegno  di  qualche  sostanza  già  sperimen¬ 
tata  il  cui  studio  era  rimasto  incompleto.  Le  prove  vennero  ese¬ 
guite  coll’asparagina,  l’acido  lattico,  l’acido  salicilico,  l’acido  man- 
delico  e  il  mentone. 

•  _ 

Asparagina.  —  L’esperienza  descritta  nella  nostra  X  Memoria 

aveva  dimostrato  che  l’asparagina  viene  in  gran  parte  distrutta  dalle 
poltiglie  di  spinaci.  Allo  scopo  di  studiarne  i  prodotti  di  trasforma¬ 
zione  abbiamo  ripetuto  la  prova  ponendo  il  29  novembre  rispetti¬ 
vamente  in  due  palloni,  gr.  500  di  poltiglia  di  spinaci  con  mezzo 
litro  d’acqua  e  10  gr.  di  asparagina;  il  miscuglio  si  lasciò  in  cor¬ 
rente  di  ossigeno  fino  al  27  gennaio.  Il  contenuto  dei  due  palloni 
venne  quindi  riunito  e  si  preparò  con  esso  un  estratto  acquoso  che 
si  portò  al  volume  di  quattro  litri.  In  una  parte  aliquota  (200  e  c.  c.) 
vennero  dosati  gli  amino-acidi  col  metodo  della  formalina,  altrove 
descritto.  Occorsero  cc.  1.50  di  soda  decinormale,  da  cui  si  calco¬ 
lano  gr.  3,96  di  asparagina  in  tutto  l’estratto  in  confronto  dei  20  gr.  in¬ 
trodotti. 

Tutto  il  rimanente  estratto  venne  distillato  in  corrente  di  vapore 
per  ricercare  le  aldeidi  e  gli  acidi  volatili.  In  una  parte  del  distil¬ 
lato  neutralizzata  con  carbonato  sodico  e  ridistillata  si  fece  la  prova 
delle  aldeidi  col  nitrato  d’argento  ammoniacale.  La  reazione  fu  po- 
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sitiva  ed  indicò  la  presenza  deìYaldeide  acetica  essendo  riuscita  ne¬ 
gativa  quella  dell’aldeide  formica.  Per  ricercare  gli  acidi  volatili, 
il  rimanente  liquido  distillato  venne  bollito  con  carbonato  di  calcio, 
filtrato  e  commentato  nel  vuoto  fino  a  secco.  Il  residuo,  venne  sciolto 

in  acqua  e  trattato  con  nitrato  d’argento  in  difetto.  A  caldo  il  li¬ 

quido  anneri  fortemente  indicando  la  presenza  dell’act’do  formico. 
Si  fece  bollire  fino  a  completa  riduzione;  dal  filtrato»  per  precipi¬ 
tazione  frazionala  con  nitrato  d’argento  si  ottennero  due  frazioni  la 
prima  delle  quali  diede  all’analisi  risultati  che  si  avvicinano,  la  se¬ 
conda  che  corrispondono  al  sale  di  argento  dell’acido  acetico. 

I  -  gr.  0,1462  di  sostanza  diedero  gr.  0,0920  di  Ag. 

II  -  gr.  0,1494  di  sostanza  diedero  gr.  0,0966  di  Ag. 

In  100  parti: 

Calcolato  per  CtH3OtAg:  Ag  64,52 

1  II 

Trovato  :  63,00  64,25 

Il  residuo  della  precedente  distillazione  col  vapore  venne  fil¬ 
trato  ed  estratto  ripetutamente  con  etere.  Per  evaporazione  del  sol» 
vento  si  ottenne  una  sostanza  oleosa  commista  con  numerosi  cri» 
stalli,  il  miscuglio  venne  ripreso  con  acqua  e  decolorato  con  car¬ 
bone;  per  filtrazione  si  ottenne  un  liquido  che  evaporato  depositò 
dei  prismetti  fondenti  a  185°.  L’analisi  indicò  che  erano  costituiti  da 
acido  succinico. 

Mgr.  5,110  di  sostanze  diedero  mgr.  7,60  di  CO*  e  mgr.  2,31 
di  HtO. 

In  100  parti: 

Calcolato  per  C4He04  :  C  40,68  ;  5,08 

Trovato:  C  40,58  ;  6,06 

I  prodotti  di  trasformazione  dell’asparagina  ritrovati  furono 
quindi:  aldeide  acetica,  acido  acetioo  ed  acido  succinico. 

Acido  lattico.  -  Nella  prova  precedente  con  questa  sostanza, 
descritta  nella  XI  Memoria,  avevamo  trovato  che  l’acido  lattico  si 
«utossida  cogli  enzimi  vegetali  per  dar  luogo  all’aldeide  acetica.  Per 
vedere  in  quale  misura  avvenisse  la  distruzione  dell’acido  lattico, 
abbiamo,  in  questa  esperienza,  eseguito  gli  opportuni  dosaggi»  Il 
15  novembre  è  stato  messo,  a  tal  fine,  in  corrente  di  ossigeno  un 
pallone  con  mezzo  chgr.  di  poltiglia  di  spinaci,  mezzo  litro  di  acqua 
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e  10  g r.  di  acido  lattico;  come  antisettico  si  aggiunse  un  poco  di 
tuololo.  11  10  gennaio  si  prese  il  miscuglio  in  lavorazione  ;  se  ne 
preparò  un  estratto  acquoso  che  venne  portato  al  volume  di  due 
litri.  Per  dosare  l’acido  lattico,  400  cc.  dell’estratto  furono  concen¬ 
trati  a  piccolo  volume;  il  residuo  fu  fatto  assorbire  da  cotone  idro¬ 
filo  che  venne  quindi  posto  a  seccare  nel  vuoto.  Il  cotone  fu  quindi 
esaurito  con  etere  in  apparecchio  Soxhlet;  l’acido  lattico  rimasto 
dopo  evaporazione  del  solvente  venne  trasformato  in  lattato  di  bario 
e  questo  estratto  coll’alcool.  Evaporato  il  solvente  venne  calcinato 
il  residuo;  le  ceneri  richiesero  cc.  12,3  di  acido  cloridrico  seminor¬ 
male,  corrispondenti  a  gr.  2,952  di  acido  lattico  in  tutto  l’estratto. 

Per  vedere  se  l’acido  lattico  si  fosse  in  parte  legato  in  un  com¬ 
posto  scindibile  dall’emulsina,  abbiamo  esaurito  con  acqua  il  cotone 
precedentemente  estratto  con  etere  e  il  liquido  ottenuto  venne  la¬ 
sciato  per  24  ore  in  contatto  con  un  poco  di  emulsina.  Dosando  di 
nuovo  l’acido  lattico  col  metodo  indicato  si  ottennero  numeri  corri¬ 
spondenti  a  gr.  2,192  di  acido  lattico. 

La  quantità  totale  di  acido  lattico  trovata  in  confronto  ai  10  gr. 
introdotti,  fu  quindi  di  gr.  5,14,  di  cui  quasi  la  metà  era  legata  in 
un  composto  scindibile  dall’emulsina. 

Acido  salicilico. —  Le  esperienze  coll’acido  salicilico  descritte 
nella  nostra  IX  Memoria  avevano  dimostrato  che  anch’esso  in  con¬ 
tatto  della  poltiglia  di  spinaci  veniva  in  fmrte  ossidato.  Per  studiarne 
ulteriormente  il  contegno  abbiamo  posto  in  corrente  di  ossigeno  il 
15  novembre  un  pallone  con  mezzo  chgr.  di  poltiglia  di  spinaci, 
mezzo  litro  d’acqua  e  10  gr.  di  acido  salicilico.  Il  18  dicembre  si 
fece  l’estratto  acquoso  del  miscuglio,  che  venne  portato  al  volume  di 
due  litri.  Per  dosare  l’acido  salicilico,  una  parte  aliquota  dell’estratto 
(700  cc.)  venne  esaurita  con  etere  :  evaporato  il  solvente  rimase  un 
residuo  di  gr.  0,50  pari  a  gr.  1,60  in  tutto  l’estratto.  La  maggior 
parte  dell’acido  salicilico  non  era  perciò  estraibile  dall’etere  ;  per 
vedere  ne  si  trovasse  tutto  o  in  parte  combinato  in  un  composto 
scindibile  dall’emulsina,  200  cc.  del  liquido  acquoso  precedente,  venne 
lasciato  per  24  ore  in  contatto  coll’enzima.  Agitando  di  nuovo  con 
etere  si  ottennero  gr.  0,215  di  acido  salicilico  vale  a  dire  gr.  2,15 
in  tutto  l’estratto  primitivo. 
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Infine,  il  liquido  che  aveva  subito  i  due  trattamenti  venne  aci¬ 
dificato  con  acido  solforico  e  nuovamente  dibattuto  con  etere  ;  si 
ebbe  un  residuo  di  gr.  0,05  che  dava  ancora  la  reazione  dell’acido 
salicilico. 

Per  ricercare  gli  acidi  volatili,  che  si  sarebbero  potuti  formare 
nell’autossidazione,  abbiamo  distillato  up  litro  dell’estratto  acquoso 
primitivo  dopo  acidificazione  con  acido  solforico,  in  corrente  di  va¬ 
pore.  Gli  acidi  distillati  vennero  al  solito  trasformati  insali  di  calcio 
e  questi  trattati  con  nitrato  d’argento.  Per  ebollizione  si  ebbe  l’an¬ 
nerimento,  indizio  della  presenza  di  acido  formico.  Concentrando  il 
liquido  filtrato  si  ottenne  una  piccola  quantità  di  sale  argentico  la 
cui  analisi  diede  numeri  che  si  avvicinano  al  sale  de\Y  acido  pro¬ 
pio  ni  co. 

I.  -  mgr.  4,280  di  sostanza  diedero  mgr.  2,506  di  A g. 

II.  -  mgr.  3,584  di  sostanza  diedero  mgr.  2,100  di  Ag. 

In  100  parti  : 

Calcolato  per  C3H5Os  Ag  Trovato 

l  li 

Ag  59,65  58,55  58,59 

L’acido  salicilico  a  contatto  della  poltiglia  di  spinaci  era  dunque 
in  parte  rimasto  libero,  e  in  parte  combinato  in  composti  scindibili 
rispettivamente  dall’emulsina  e  dall’acido  solforico  diluito.  Si  trova¬ 
rono  infine  piccole  quantità  di  acidi  volatili. 

Acido  mandelico.  —  L’esperienza  eseguita  l’anno  scorso  con 
questa  sostanza  ci  aveva  dimostrato  che  essa  si  trasforma  quasi  com¬ 
pletamente  in  un  composto  che  viene  scisso  dall’acido  solforico  di¬ 
luito.  Abbiamo  ripetuto  l’esperienza  quest’anno  colla  speranza  di  po- 
terlot  isolare  ;  i  tentativi  fatti  in  proposito  riuscirono  peraltro  infrut¬ 
tuosi  dato  la  labilità  del  presunto  composto  per  cui  durante  le 
manfpolazioni,  l’acido  mandelico  viene  rimesso  in  libertà. 

Venne  posto  in  corrente  di  ossigeno  il  15  novembre  un  pallone 
contenente  500  gr.  di  poltiglia  di  spinaci,  mezzo  litro  d’acqua,  10  gr. 
di  acido  mandelico  e  un  poco  di  toluolo.  L’11  gennaio  si  preparò 
colla  massa  un  estratto  acquoso  che  venne  portato  al  volume  di  due 
litri.  Una  parte  aliquota  del  liquido,  dibattuta  con  etere,  non  cedette 
al  solvente  acido  mandelico  che  appariva  quindi,  in  qualche  modo, 
completamente  combinato. 
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Un’altra  parte  aliquota  (100  cc.)  venne  acidificata  a  freddo  con 
acido  solforico  ed  estratta  con  etere.  Eliminando  il  solvente  si  ot¬ 
tenne  un  residuo  oleoso  misto  a  cristalli.  Per  separare  questi  ultimi 
si  riprese  con  acqua  che  scioglie  soltanto  i  cristalli  ;  il  liqnido  fil¬ 
trato,  dibattuto  con  etere  dette  un  residuo  cristallino  costi tnito  da 
acido  mandelico  del  peso  di  gr.  0,22  ossia  gr.  4,40  in  tutto  il  pri¬ 
mitivo  liquido  acquoso. 

Altri  100  cc.  dell’estratto  primitivo  vennero  fatti  bollire  con 
acido  solforico  diluito  per  un’ora  a  ricadere.  Col  procedimento  pre¬ 
cedente  si  ottennero  gr.  0,42  di  acido  mandelico,  corrispondenti  a 

* 

gr.  8,40  in  tutto  l’estratto. 

Una  nuova  parte  aliquota  (100  cc)  fu  messa  a  contatto  per  24 
ore  con  un  poco  di  emnlsina.  Essa  cedette  all’etere  gr.  0,40  di  acido 
mandelico  pari  a  gr.  8  in  tutto  l’estratto. 

Dei  10  gr.  di  acido  mandelico  impiegati,  almeno  otto  appaiono 
quindi  legati  in  un  composto  scindibile  dall’acido  solforico  diluito 
e  dall’emulsina  ;  per  cercare  di  separarlo  dal  liquido  acquoso,  in  cui 
avrebbe  dovuto  esser  contenuto,  abbiamo  evaporato  a  secco  nel 
vuoto  l’estratto  acquoso  primitivo  ed  il  residuo  bollito  a  ricadere 
con  etere  acetico.  Per  evaporazione  del  solvente  si  ottenne  un  resi¬ 
duo  cristallino  costituito  ancora  da  acido  mandelico  ;  ciò  sta  a  di¬ 
mostrare  che  durante  l’operazione  il  composto  si  era  scisso.  Nume¬ 
rosi  altri  tentativi  fatti  in  questo  senso  non  ci  diedero  risultati 
migliori. 

Con  questa  esperienza  si  è  dunque  confermato  che  l’acido  man¬ 
delico,  in  contatto  delle  poltiglie  di  spinaci  si  trasforma  nella  quasi 
totalità  in  un  composto  parzialmente  scindibile  dell’acido  solforico 
a  freddo  e  completamente  dall’acido  solforico  a  caldo  ed  anche  dal- 
l’emulsina,  senza  peraltro  potere  con  ciò  riconoscere  la  sua  natura. 

Mbntone.  —  Colle  esperienze  eseguite  l’anno  scorso  su  qtesta 
sostanza,  avevamo  dimostrato  che,  in  contatto  colle  poltiglie  di  spi¬ 
naci  essa  dà  origine  agli  acidi  grassi  formico,  acetico  e  propionico 
e  a  piccole  quantità  di  acido  succinico.  Per  vedere  se  si  fossero  for¬ 
mati  altri  prodotti  di  ossidazione  del  montone,  abbiamo  ripetuta  l’e¬ 
sperienza  con  quantità  maggiore  di  sostanza.  Vennero  a  tal  fine 
posti  il  18  gennaio  in  cinque  matracci,  rispettivamente  500  gr.  di 
poltiglia  di  spinaci,  mezzo  litro  d’acqua,  gr.  10  di  mentono  e  un 
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poco  di  toluolo.  I  matracci  riempiti  di  ossigeno  e  chiusi  alla  lam- 

é 

pada  si  lasciarono  a  sè  fino  al  10  marzo.  Il  contenuto  dei  palloni 
venne  quindi  neutralizzato  e  distillato  per  eliminare  il  mentone  ri¬ 
masto  inalterato.  Se  ne  riottennero  gr.  35,7  dei  50  impiegati.  Il  re¬ 
siduo  della  distillazione,  acidificato  con  acido  solforico  fu  distillato 
in  corrente  di  vapore  allo  scopo  di  ricercare  gli  acidi  volatili.  11  di¬ 
stillato,  saturato  con  calce  venne  concentrato  a  piccolo  volume  e 
dopo  aver  eliminato  l’eccesso  di  calce  con  anidride  carbonica  fu 
filtrato  ed  evaporato  a  secco.  Si  ottenne  un  residuo  di  gr.  17,8.  Trat¬ 
tato  frazionatamente  con  nitrato  d’argento  dimostrò  di  essere  costi¬ 
tuito,  come  nell’esperienza  dell’anno  scorso,  dai  sali  degli  acidi  for¬ 
mico,  acetico  e  propionico. 

Il  residuo  della  distillazione  col  vapore  diede  un  estratto  etereo 
del  peso  di  gr.  2,36  costituito  da  un  olio  e  numerosi  cristalli.  Questi 
separati  per  filtrazione  e  purificati  dall’acqua  fondevano  a  185°  e 
furono  riconosciuti  per  acido  succinico  ;  il  loro  punto  di  fusione 
rimase  invariato  mescolandoli  con  quest’ultimo  ed  anche  l’analisi 
ne  stabili  con  esso  l’identità. 

mg.  3  222  di  sostanza  diedero  mg.  4,84  di  CO,  e  mg.  1,48  di  H,0. 

In  100  parti  :  • 

Calcolato  per  C4H604:  C  40,68;  H  5,08 

Trovato:  40,91;  5,14 

Nella  parte  oleosa  abbiamo  cercato  di  separare  le  sostanze  in 
essa  contenute  mediante  l’acetato  di  fenilidrazina  supponendo  la  pre¬ 
senza  di  acidi  aldeidi  o  chetonici,  ma  non  abbiamo  potuto  ottenere 
che  piccole  traccie  di  ossalato  di  fenilidrazina  che,  come  si  sa,  è  in¬ 
solubile  e  assai  caratteristico. 

Questa  esperienza  ha  dunque  confermato  i  risultati  ottenuti  l’anno 
acorso  ;  inoltre  la  presenza  dell’acido  succinico  è  stata  dimostrata  in 
modo  più  completo. 

CONCLUSIONI. 

Le  esperienze  descritte  in  questa  seconda  parte  non  ci  hanno 
condotto  a  risultati  essenzialmente  nuovi  rispetto  a  quelli  già  otte¬ 
nuti  negli  anni  scorsi  ;  tuttavia  alcuni  fatti  sono  stati  meglio  accer¬ 
tati  ed  alcune  supposizioni  altre  volte  avanzate  poterono  essere 
-escluse. 
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L;i  trasformazione  che  subisce  Pasparagina  per  azione  degli  en¬ 
zimi  vegetali  in  presenza  di  ossigeno  è  dovuta  in  parte  ad  un  pro¬ 
cesso  di  ossidazione  per  cui  si  formano  assieme  all’aldeide  acetica, 
gli  acidi  formico,  acetico  e  forse  anche  propionico  ed  oltre  ad  essi 
piccole  quantità  di  acido  succinico.  La  formazione  di  quest’ultimo 
dall’asparagina  è  dovuto  a  un  processo  fermentativo  perchè  l’acido 
succinico  è  stato  riscontrato  nei  prodotti  di  putrefazione  delle  pro¬ 
teine  [l). 

Abbiamo  voluto  ripetere  l’esperienza  col  montone,  ma  non  siamo 
giunti  a  risultati  diversi  da  quelli  ottenuti  lo  scorso  anno,  che  ri¬ 
mangono  cosi  confermati.  Il  montone,  per  autossidazione  in  presenza 
dei  fermenti  vegetali  produce,  oltre  agli  acidi  grassi  inferiori,  pic¬ 
cole  quantità  di  acido  succinico  ciò  che  dimostra  come  il  processo 
di  ossidazione  sia  assai  più  profondo  di  quello  determinato  dalla 
luce  e  dagli  ordinari  ossidanti. 


Le  esperienze  cogli  acidi  lattico,  salicilico  e  inandelico  avevano 
lo  scopo  di  vedere  se  anche  i  due  primi  dessero  origine  a  composti 
di  natura  ignota  scindibili  dall’emulsina  e  dagli  acidi  diluiti,  come 
avevamo  osservato  pei  l’ultimo,  il  quale  subisce  tale  trasformazione 
pressoché  completamente.  Difatti  abbiamo  potuto  dimostrare  che 
tanto  l’acido  lattico  che  il  salicilico  oltre  a  ossidarsi  parzialmente, 
si  trovano  combinati  in  modo  che  l’etere  non  li  estrae.  Vogliamo 
ricordare  a  questo  proposito  che  anche,  come  avevamo  osservato  gli 
anni  scorsi,  gli  acidi  succinico  e  tartarico  possono  incontrare  una 
simile  combinazione.  Per  scoprire  la  natura  di  questi  composti  ci 
siamo  affaticati  invano  perchè  tutti  i  tentativi  fatti  segnatamente  a 
proposito  dell’acido  mandelico  che,  come  s’è  detto,  dimostra  questo 
fenomeno  nel  grado  più  eminente,  sono  rimasti  infruttuosi.  Abbiamo 
più  volte  esternato  la  supposizione  che  queste  misteriose  combina¬ 
zioni  potessero  essere  di  natura  gl ucosidica,  perchè  realmente  inocu¬ 
lando  nel  mais  la  saligenina  avevamo  potuto  ottenere  la  salicina.  Il 
fatto  poi  (die  questi  composti  erano  scindibili  dall’emulsina  avvalo¬ 
rava  questa  supposizione.  L’esperienze  fatte  quest’anno  coll’acido 
mandelico  ci  hanno  però  dimostrato  che  in  questo  caso  non  poteva 
trattarsi  della  formazione  di  un  glucoside.  Anzitutto  doveva  apparire 


(l)  Czapek,  Biocheuiie  der  Pflannzen,  voi.  II.  pag.  Si;  (lùOÓJ, 
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strano  che  gli  enzimi  degli  spinaci  potessero  trasformarlo  in  modo 
completo  in  glucoside,  mentre  tutte  le  nostre  precedenti  esperienze 
avevano  dimostrato  che  tale  trasformazione  avviene  assai  parzial- 
nte.  Inoltre  il  risultato  negativo  ottenuto  nei  tentativi  di  estrarlo  con 
etere  acetico  rendeva  poco  probabile  resistenza  di  un  composto  di 
tale  natura  ma  la  prova  decisiva  l’ottenemmo  nel  trattamento  cogli 
acidi  diluiti  per  l’azione  dei  quali  si  riebbe  quasi  integralmente  l’acido 
mandelico  ma  non  si  potè  rinvenire  nel  liquido  nessuna  traccia  di 
zuccheri  riduttori  ( 1 ).  Assai  probabilmente  si  tratterà  di  combinazioni 
molto  labili  perchè  bastano  i  più.  lievi  interventi  per  determinare  al¬ 
meno  una  parziale  decomposizione. 

Anche  in  quest’anno  siamo  stati  coadiuvati  dalla  Sig.na  Dotto¬ 
ressa  Paolina  Cicognari  per  la  cui  diligente  ed  efficace  collaborazione. 
Le  esprimiamo  la  nostra  riconoscenza.  Ringraziamo  pure  il  Dottor 
Emilio  Sernagiotto  che  con  grande  cortesia  eseguì  le  micro-analisi 
qui  riportate  e  ci  aiutò  nella  laboriosa  preparazione  e  purifìc.-izione 
di  alcune  sostanze  impiegate  per  queste  esperienze. 


SPIEGAZIONE  DELLE  TAVOLE 


Figura  L  — 

»  2  — 

»  3  — 

»  4  — 

»  5  — 

»  6  — 


Piantine  innaffiate  con  etilaraina  dal  l‘J  maggio  —  Fo¬ 
tografia  del  5  giugno. 

Piantine  innaffiate  con  propilamina  dal  19  maggio  — 
Fotografìa  del  5  giugno. 

Piantine  innaffiate  con  butilamina  dal  19  maggio  =  Fo¬ 
tografia  del  5  giugno. 

Piantine  innaffiate  con  amilamina  dal  19  maggio  —  Fo¬ 
tografìa  del  5  giugno. 

Piantine  innaffiate  con  isoamilamina  dal  19  maggio  — 
Fotografìa  del  5  giugno. 

Piantine  testimoni  —  Fotografìa  del  5  giugno. 


(')  L’assenza  del  glucosio  nell’estratto  esaminato  si  spiega  perchè,  come  ab¬ 
biamo  esposto  nella  nostra  X  Memoria  il  glucosio  scompare  completamente  per 
azione  degli  enzimi  degli  spinaci  in  corrente  di  ossigeno. 
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Figura  7  —  Piantine  innaffiate  con  butirrato  potassico  dall’ 11  luglio 

—  Fotografia  del  9  agosto. 

>  8  —  Piantine  innaffiate  con  isobutirrato  potassico  dalPll  lu¬ 

glio  —  Fotografia  del  9  agosto. 

>  9  —  Piantine  innaffiate  con  cocaina  dal  18  giugno  —  Foto¬ 

grafia  del  29  giugno. 

>  10  —  Piantine  innaffiate  con  ecgonina  dal  18  giugno  —  Foto¬ 

grafia  del  4  luglio. 

»  11  —  Piantine  innaffiate  con  etere  metilico  della  nor-ecgonina 

dal  18  giugno  —  Fotografia  del  4  luglio. 

»  12  —  Piantine  innaffiate  con  nor-ecgonina  dal  18  giugno  — 

Fotografia  del  4  luglio. 

»  13  —  Dimensioni  di  una  foglia  di  piante  innaffiate  con  teo- 

bromina. 

»  14  —  Dimensioni  di  una  foglia  testimone  della  stessa  età. 

»  15  —  Reazione  dell’amido  in  una  foglia  di  piante  innaffiate 

con  teobromina. 

»  16  —  Reazione  dell’amido  in  una  foglia  di  piante  innaffiate 

con  morfina. 

>  17  —  Reazione  dell’amido  in  una  foglia  di  piante  innaffiate 

con  pirocatechina. 


Marotta 
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Sulla  determinazione  dell’idrogeno  attivo 
nelle  sostanze  organiche. 

Nota  di  R.  CIUSA. 

C.  Moureu  e  G.  Mignonac  hanno  proposto  un  metodo  per  dia¬ 
gnosticare  le  anime  basato  sui  contegno  delle  anime  stesse  di  fronte 
al  bromuro  di  magnesio  etile  (1).  I  detti  A.  A.  fanno  arrivare  alla  tem¬ 
peratura  di  40°  la  soluzione  eterea  della  sostanza  da  studiare  (da 
un  quarantesimo  ad  un  duecentesimo  del  peso  molecolare)  sulla  so¬ 
luzione  eterea  del  bromuro  di  magnesio  etile,  quest’ultimo  in  grande 
eccesso,  preparato  da  1  gr.  di  magnesio,  e  misurano  Tetano  forma¬ 
tosi  sull’acqua,  facendo  assorbire  l’etere,  che  non  viene  condensato- 
dal  refrigerante,  dall’acqua  stessa. 

Le  quantità  di  etano  trovate  dagli  A.  A.  sono  assai  vicine  a 
quelle  richieste  dalla  teoria  e  permettono  di  stabilire  con  sicurezza 
se  si  tratti  di  un’amina  primaria  secondaria  o  terziaria. 

Tale  metodo  di  determinazione  quantitativa  degli  atomi  di  idrogeno 
attivi  non  è  altro  che  il  metodo  proposto  per  il  primo  da  L.  Tschugaeff  (*). 

1  successivi  A.  A.  che  si  occuparono  di  tale  determinazione  im¬ 
piegarono  tutti  solventi  differenti  dall’etere  solforico  -  etere  isoamilico, 
piridina,  fenetolo,  anisolo  -  per  eliminare  l’errore  dovuto  alla  tensione 
di  vapore  dell’etere  solforico  (3). 

F.  W.  Zerewitinofl  descrive  infatti  un  metodo  che  porta  il  sua 
nome  (4)  e  che  è  quello  riportato  nei  diversi  testi  (5)  ed  impiega 
come  solvente  per  il  reattivo  l’etere  isoamilico  e,  per  la  sostanza  da 
esaminare  la  piridina.  Zerewitinoff  applica  il  suo  metodo  alle  sostanze 
più  svariate  —  alcooli,  zuccheri,  acidi,  fenoli,  ossime,  flavonoli,  tio- 
fenoli,  immidi,  ammidi  —  ottenendo  numeri  concordanti. 

(*)  Oomptes  Rendus  158  1624  (1913). 

(*)  Berichte  35  3912  (1902). 

(3)  H.  Hibert  e  J.  Sudborough.  Chem.  Soc.  Proc.  19  285  (1903);  H.  Hibert 
Journal  of  t.  Chem.  Soc.  1912  328. 

(«)  F.  W.  Zerewitinoff.  Berichte  40  2023  (1907)  ;  Id.  Id.  Berichte  41  2233 
(1908)  Id.  Id.  Berichte  43  3590  (1910)  Id.  Id.  Zeitschrifft  f.  an.  Chem.  50  680 
(1911)  Vedi  anche  I.  Ostromisslenchy  Berichte  41  3025  (1908). 

(?)  Hans  Meyer:  Analyse  und  Konstitutionsermittelung  organicher  Verbin«- 
duogen  (1909)  547. 
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Le  diammidi  —  urea,  tiourea,  fenilurea,  feniltiourea,  mejitonae* 
micarbazone  —  danno  un  atomo  di  idrogeno  attive  di  meno  del  cai- 
colato.  I  composti  analoghi  all’etere  acetacetieo  si  comportano  come 
se  ad  essi  competesse  quasi  esclusivamente  la  forma  enolica.  I  nitro* 
idrocarburi  primari  e  sebòndàH  daiino  A  temperatura  ordinaria  da 
<0,7  a  0,8  atomi  di  idrogeno  attivi,  a  100°  invece  da  0,8  a  0,9. 

Da  tutti  i  ricercatori  sì  scosta  notevolmente  B.Oddo  il  quale 

1  *k  » 

pur  impiegando  etere  isoamilico  e  piridina,  pesa  invece  per  diffe* 

•  .  .  t 

cenza  Tetano  svoltosi  nella  reazione.  I  risultati  ottenuti  dall’ A.  sono 

»  •  .  •  ♦ 

molto  buoni  e  concordano  con  quelli  di  Zerewitinoff  (‘). 

Avendo  avuto  occasione  di  determinare  l’idrogeno  attivo  in  al¬ 
cune  sostanze  organiche  ho  preso  in  esame  il  metodo  di  C.  Moureu 

e  G.  Mignonac,  come  quello  che  per  semplicità  di  apparecchi  e  per  ri- 
■ 

•chiedere  come  solvente  l’etere  solforico  a  me  sembra  il  più  accessibile. 

Le  sostanze  da  me  impiegate  furono:  alcool  metilico,  fenolo, 
resorcina,  naftolo,  pirrolo,  a-metilindolo,  benzalfenilidrazina,  etere 
acetacetieo,  etere  etil  acetacetieo,  nitrometano  e  nitroetano.  I  numeri 
ottenuti  concordano  con  quelli  richiesti  o  con  quelli  ottenuti  dagli  altri 

A.  A.  Il  nitrometano  ed  il  nitroetano  che,  col  metodo  di  Zerewitinoff 

* 

danno  a  temperatura  ordinaria  rispettivamente  0,83  0,65  atomi  di 
idrogeno  attivi,  danno  col  metodo  da  me  adoperato  0,87  0,94  atomi 
Ai  idrogeno  attivi. 

L’n-metilpirrolo,  n-metilindolo,  ed  il  trinitrobenzolo  non  hanno 
dato  luogo  a  svolgimento  di  gas. 

Questi  esempi  uniti  a  quelli  dati  da  C.  Moureu  e  G.  Mignonac 
mi  sembrano  sufficienti  per  giudicare  il  metodo  abbastanza  esatto 
per  poter  decidere  la  presenza  o  meno  di  atomi  di  idrogeno  attivi 

nelle  sostanze  organiche  e  per  determinarne  il  numero.  La  praticità 

% 

del  metodo  è  data  dal  fatto  che  come  apparecchi,  oltre  il  solito  pal¬ 
lone  per  preparare  il  reattivo  ed  un  imbuto  a  rubinetto  per  far  ar¬ 
rivare  la  soluzione  eterea  della  sostanzà  da  esaminare  nel  pallone 
contenente  il  reattivo,  non  si  richiede  che  un  energico  refrigerànte 
ed  una  campanella  graduata  di  circa  500  ccm3. 

Là  campanella  graduata  contenente  l  etano  svoltosi,  acqua  ed 
etere  non  condensato,  tenuta  chiusa  all’estremità  aperta  colla  mano 


0)  Berichte  44  2018  (1911). 
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viene  agitata  energicamente  ad  intervalli  di  una  mezz’ora  fino  a  che 
non  si  ha  contrazione  di  volarne  :  dopo  due  o  tre  volte  l’etere  è 
praticamente  tatto  assorbito. 

I  risaltati  ottenuti  sono  i  seguenti  : 


gr. 

di  sostanza 
impiegati 

Etano 

svoltosi 

0°,760 

mm. 

Etano 
calcolato 
per  1  at. 
0°,760 
mm. 

N.  di  atomi 
di  idrogeno  attivi 

Calcolato 

Trovato 

£X- 

cm3. 

cm3. 

Alcool  metilico  .... 

0,7376 

ai5 

358 

1 

1,05 

Fenolo . 

0,6460 

161,5 

153,5 

1 

1,04 

Besorcina  ...... 

0,8760 

358 

177,9 

2 

2,01 

a-Naftolo . 

0,5436 

93,5 

84,3 

1 

1,11 

Pirrolo  . 

0,5980 

198 

199 

1 

1 

a-Metilindolo . 

0,6370 

117 

107 

1 

1,07 

n  Medlpirrolo . 

0*8920 

1,5 

0 

0 

0 

n-Metilindolo . 

0,9233 

0 

0 

0 

0 

Benzalfenilidrazina  .  .  . 

1,6440 

219 

188 

1 

1,16 

Etere  acetacetico.  .  .  . 

0,5853 

103,7 

101 

(-l)l 

1,03 

»  »  .... 

0,6810 

126,6 

117 

1 

1,06 

Etere  etilacetacetico.  .  . 

0,4426 

67 

64 

1 

1,04 

»  »  ... 

0,6980 

102,7 

99 

1 

1,03 

Nitrometano . 

0,6423 

209 

239 

(*)  0,83 

0,87 

Nitroetano . 

0,2740 

76,8 

81 

(3)  0,65 

0,95 

Trinitrobenzolo  .... 

1,2345 

0 

0 

0 

0 

Bologna.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università. 

(l)  Come  ho  fatto  osservare  più  sopra  l’etere  acetacetico  ed  etilacetacetico  si 
-comportano  come  se  ad  essi  spettasse  esciusivamente  la  forma  enolica  :  l’osserva¬ 
zione  qualitativa  è  di  Grjgnard  stesso;  Zeretiwinoff  ha  misui$t6  la  quantità  di 
metano  svoltosi. 

(*)  Zerewitinoff  trova  0,83  a  temperatura  ordinaria  e  0,93-0,97  a  100°. 

(3)  Id.  Id.  Trova  0  ,65  a  temperatura  ordinaria  ;  0,79  a  100J.  Non  bisogna  di¬ 
menticare  che  nel  metodo  da  me  seguito  si  opera  a  40°  circa. 
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Scissione  deU’a-naftil-fenil-amino-tnetano 
nei  suoi  antipodi  ottici. 

Nota  di  S.  BERLINGOZZI. 

In  precedenti  pubblicazioni  (‘)  è  stato  dimostrato  come,  tanto 
per  riduzione  delle  ossime  dell’a-naftil-fenil-chetone  quanto  per  azione 
del  bromuro  di  a-naftil-magnesio  sull’idrobenzamide  si  arriva  ad  un 
composto  della  struttura: 

H 

! 

c6h5  -  c  -  nh2 

I 

Ci0H7 

Esso  cristallizza  in  grossi  prismi  trasparenti,  quasi  incolori,  fu¬ 
sibili  a  56°-59°.  La  sua  formula  di  struttura  contiene  un  atomo  di 
carbonio  asimmetrico  e  fà,  dunque  prevedere  per  questo  composto  l’e¬ 
sistenza  nello  due  forme  rotatorie  enantiomorfe. 

Il  prodotto  ottenuto  per  mezzo  dei  metodi  suaccennati  è  otti¬ 
camente  inattivo,  probabilmente  racemico,  ed  ho  voluto  tentarne  la 
scissione  negli  antipodi  ottici.  Questa  è  stata  pienamente  raggiunta 
salificando  la  base  con  acido  tartarico  ordinario,  e  cristallizzando  poi 
frazionatamente  i  tartrati.  La  scissione  di  questa  sostanza  presentava 

l 

un  certo  interesse  per  la  sua  analogia  con  la  naftol-benzil-amina  : 

H 

I 

C6H5  -  C  —  NIL 

I 

c10h6-oh 

già  studiata  da  M.  Betti  e  da  lui  ritrovata  particolarmente  adatta 
per  alcune  ricerche  sul  potere  rotatorio  dei  composti  organici  (2). 

* , 

*  * 

Gr.  8  di  a-naftil-fenil  amino-metano  sciolti  in  500  cc.  di  alcool 
al  95  °/0  furono  mescolati  a  freddo  con  una  soluzione  di  gr.  5,5  di 

(l)  Gazz*  Chim.  Ital.  50,  I,  215  (1920)  ;  50,  I,  321  (1920). 

(*)  Gazz.  Chim.  Ital.  36  II  392  (1906)  e  seguenti. 
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acido  tartarico  in  50  cc.  di  alcool.  Dal  miscuglio,  lasciato  a  sè,  quasi 
subito  incominciarono  a  separarsi  dei  cristalletti  bianchi  lucenti,  che 
raccolti  dopo  18  ore  di  riposo  pesavano  gr.  12,6.  Questo  prodotto  fu 
esaurito  con  alcool  bollente  che  lasciò  indisciolto  gr.  5,5  di  sostanza 
(tartrato  meno  solubile).  Le  soluzioni  alcooliche  furono  riunite  e  col 
raffreddamento  lasciarono  depositare  gr.  4,1  di  sostanza  bianca  mi¬ 
crocristallina  (tartrati  misti). 

Il  liquido  filtrato  da  questa,  evaporato  fino  a  piccolo  volume 
fornì  infine  gr.  2,1  di  prodotto  cristallino  (tartrato  più  solubile). 

Tartrato  meno  solubile  nell’alcool. 

# 

Il  prodotto  è  pochissimo  solubile  nell’alcool  anche  per  prolun¬ 
gata  ebollizione.  È  invece  abbastanza  solubile  nell’acqua  bollente  dalla 
quale  per  raffreddamento  cristallizza  in  scagliette  bianche  lucenti 
che  fondono  decomponendosi  fra  190°  e  207°.  Completamente  purifi¬ 
cate  ed  essiccate  a  100-110°,  dettero  valori  analitici  corrispondenti 
al  bitartrato  della  base: 

Analisi  —  gr.  0,2146  ;  azoto  secco  a  12°, 4  e  730  mm.  cc.  6.9. 

Calcolato  per  C17H15N .  C4H808  ;  N  %  3,66.  Trovato  N  °/0  3,69. 

Tartrato  più  solubile  nell’alcool. 

Il  prodotto  è  discretamente  solubile  nell’alcool  caldo  ;  più  an¬ 
cora  nell’acqua.  Dall’alcool  acquoso  bollente  cristallizza  in  ciuffi  di 
aghetti  bianchi  fusibili  fra  195°  e  210°  con  decomposizione. 

Purificato  ed  essiccato  a  100-110°  dette  valori  analitici  corrispon¬ 
denti  anch’essi  al  bitartrato  della  base: 

Analisi  —  gr.  0,2542  ;  azoto  secco  a  12,4°  e  729  mm.  cc.  7,8 

Calcolato  per  C17H15N .  C4H608  ;  N  %  3,66.  Trovato  N  °/0  3,52. 

Base  del  tartrato  meno  solubile. 

a-naftil-fenil-amino-metano-destrogiro-  —  G.  4  del  tartrato  meno 
solubile  furono  trattati  a  freddo  con  soda  Caustica  diluita  fino  a  rea¬ 
zione  nettamente  alcalina,  e  macinati  finamente;  il  miscuglio  fu 
quindi  esaurito  con  etere.  L’estratto  etereo,  evaporato  fino  a  piccolo 
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volume  e  addizionato  di  etere  di  petrolio,  lasciato  a  sè  dette  luogo 
alla  formazione  di  grossi  prismi  triangolari  ed  anche  trapezoidali 
appiattiti,  semitrasparenti,  bianchi,  che  pesavano  gr.  2,5.  Il  prodotto 
purificato  dai  medesimi  solventi  fonde  a  81°*82°,  è  sciabilissimo  nel¬ 
l’etere  etilico,  nell’alcool  e  nel  benzolo,  poco  solubile  nell’etere  di 

petrolio,  quasi  affatto  nell’acqua.  Corrisponde  all’a-naftil-fenil-amino 

■ 

metano. 

Analisi  —  gr.  0,2318;  CO,  gr.  0,7441  ;  H,0  gr.  1311  ; 

gr.  0,2703  ;  azoto  secco  a  13°  e  723  mm.  cc.  13,9. 
Calcolato  per  Ci7H15N  :  C  87,6,  H  6,4,  N  6,0. 

Trovato  °/0  C  87,55,  H  6,28,  N  5,84. 

La  soluzione  di  1  gr.  di  base  in  gr.  20  di  benzolo  (corrispon¬ 
dente  alla  concentrazione  di  gr.  4,7619  di  sostanza  per  100  di  flolu* 
zione)  ha  ùna  densità  di  0,8915  (15°).  Osservata,  alla  stessa  tempe¬ 
ratura,  in  tubo  lungo  2  dm.,  mostra  una  rotazione  di  +-  5°, 40  (media 
di  più  determinazioni),  da  cui  : 


a 


15 


D 


+  63°, 61 


Base  del  tartrato  più  sol  abile. 

oc naftil-fenil-amino-métano  levogiro.  —  Da  gr.  2  del  tartrato  più 
solubile  fu  liberata  la  base  nel  solito  modo.  Si  ottennero  cosi  gr.  1,2 
di  prodotto  cristallizzato  in  prismi  triangolari,  semitrasparenti,  bianchi, 
che  purificati  dall’etere  etilico  per  aggiunta  di  etere  di  petrolio, 
fondono  a  81°-82°  in  liquido  chiaro.  Questa  base  è  solubilissima  nel 
benzolo  nell’etere  e  nell’alcool,  poco  solubile  nell’etere  di  petrolio, 
quasi  insolubile  nell’acqua.  Corrisponde  all’a*naftil-fenil  amino-metano. 

Analisi:  gr.  0,2294;  C02  gr.  0,7383;  H40  gr.  0,1341; 

gr.  0,2264;  azoto  secco  a  12°, 7  e  727  mm.  cc.  11.3. 

Calcolato  per  Ci7H15N:  C  87,6,  H  6,4,  N  6,0. 

Trovato  °/0  C  87,77,  H  6,50,  N  5,70. 

La  soluzione  benzenica  del  composto,  nelle  condizioni  descritte 
per  la  base  destrogira,  mostra  una  rotazione  di  —  5°, 38  (media  di 

più  determinazioni),  da  cui  : 

r  ii5 


a 


D 


=  —  63°, 38 
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Come  media  del  potere  rotatorio  specifico  deir<x-naftil-fenil-amino- 
metano  si  ha  : 

a  1,5  =x  +  63°, 49 

Jd 

Cloridrato  della  base  destrogira. 

Fu  preparato  sciogliendo  a  debole  calore  la  base  nella  quantità 
corrispondente  di  acido  cloridrico  normale.  Col  riposo  si  formò  qna 
massa  di  cristalli  aghiformi,  setacei,  bianchi,  che  purificati  dall’al¬ 
cool  acquoso  bollente  fondono  fra  275°  e  280°  decomponendosi. 

Analisi,  gr.  0,2241;  AgN03  N/1?  consumato  cc.  8,45. 

Calcolato  per  C17H15N .  HC1  ;  Cl  %  13,17.  Trovato  Cl  %  13,37. 

*  '  t 

La  soluzione  di  1  gj\  di  cloridrato  in  gr.  20  di  alcool  al  95  %, 
(corrispondente  alla  concentrazione  di  gr.  4.7619  di  sostanza  per  100 
di  soluzione)  ha  una  densità  di  0,8295  (15°)  e  in  tubo  di  2  dm.  mo¬ 
stra  una  rotazione  di  —  4°, 22,  da  cui  : 

a  r  «  —  53°, 43 

JD 

Cloridrato  della  base  levogira. 

Fu  preparato  in  modo  analogo  al  sale  della  fyase  detrogira. 
Anche  questo  composto  si  presenta  i»  aghi  bianchi,  setacei,  leggeri, 
fusibili  fra  275°  e  280°. 

Analisi,  gr.  0,2751  ;  AgN03  N/i0  consumato  cc.  10.20. 

Calcolato  per  C17Hl5N.HCl;  Gl  %  13,17-  Trovato  Cl  V0  13,  J4. 

La  soluzione  alcoolica  di  questo  composto,  esaminata  in  coedi¬ 
zioni  identiche  a  quelle  del  cloridrato  leyogiro,  mostra  una  rota¬ 
zione  di  -{-  4°, 20,  da  cui: 

a  r  =  +  53°,  18 

Jd 

1  cloridrati  hanno  dupque  potere  rotatorio  di  segno  contrario  a 
quello  delle  rispettive  basi  libere,  come  è  stato  riscontrato  apche 
con  altri  composti. 

Siena  —  Istituto  di  Chimica  farmaceutica  della  £.  University. 
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Alcuni  rilievi 

sui  lavori  di  Bragg  e  la  legge  delle  proporzioni  definite. 

Nota  di  A.  QUARTAROLI. 


Le  diverse  teorie  dei  colloidi  spiegano  le  modificazioni  continue 
della  composizione  chimica  (e  quindi  delle  proprietà)  dei  colloidi  al 
variare  del  grado  di  dispersità,  con  diverse  ipotesi.  Queste  ultime 
hanno  tutte  in  comune  il  concetto  che  la  composizione  del  granulo 
sia,  nella  zona  superficiale,  diversa  che  nel  nucleo  interno;  differì- 
scono  nello  spiegare  le  cause  e  neirinterpretazione  nei  singoli  casi 
di  questa  diversa  composizione  esterna.  Anche  ammettendo  una  com¬ 
posizione  costante  pel  nucleo  interno  e  costante  (per  quanto  diversa 
dalla  precedente)  per  la  zona  superficiale,  variando  col  grado  di  di¬ 
spersione  il  rapporto  fra  la  zona  superficiale  e  il  volume  totale  si 
spiegherebbe  la  variazione  continua  di  composizione  col  variare  del 
grado  di  dispersione. 

Secondo  la  teoria  dì  Weimarn  i  granuli  colloidali  sarebbero  ultra- 
microcristalli  i  quali  per  un  lento  processo  evolutivo  tenderebbero 
a  ingrandire  fino  a  divenire  cristalli  ordinari  a  composizione  ben 
definita  perchè  in  macrocristalli  Tinfluenza  del  contorno,  cioè  dello 
strato  superficiale,  è,  come  si  comprende  facilmente,  del  tutto  tra¬ 
scurabile. 

La  teoria  di  Weimarn,  ammirevole  per  la  semplicità  della  con¬ 
cezione,  spiega  in  modo  persuasivo  diversi  fenomeni  generali  atti¬ 
nenti  ai  colloidi:  solo  quando  cerca  di  spiegare  le  variazioni  della 
composizione  chimica  col  variare  del  grado  di  dispersione,  cioè  tenta 
di  stabilire  in  che  cosa  consista  la  composizione  eccezionale  degli 
strati  superficiali,  perde  alquanto  della  sua  chiarezza  e  semplicità  e 
contrasta  colla  concezione  di  cristalli  ultramicroscopici  che  unica¬ 
mente  differiscano  dagli  ordinari  per  la  loro  piccolezza.  Infatti  il 
Weimarn  suppone  la  superficie  dei  cristallini  semifluida:  in  questo 
strato  superficiale  liquido  sarebbe  sciolto  (in  modo  da  formare  una 
soluzione  satura)  lo  stesso  liquido  dispersore  unitamente  alle  sostanze 
altamente  disperse  (cioè  allo  stato  di  vera  soluzione)  in  esso  contenute. 
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Ora  mettendo  in  relazione  il  concetto  fondamentale  della  teoria 
di  Weimarn  coi  risultati  delle  ammirevoli  ricerche  di  Bragg  sulla 
costituzione  dei  cristalli,  mi  sembra  che  la  diversa  costituzione  della 
zona  superficiale  rispetto  al  nucleo  interno  possa  comprendersi  anche 
senza  concezioni  artificiose  e  sopratutto  senza  deformare  il  concetto 
fondamentale  di  Weimarn  che  riguarda  i  colloidi  come  costituiti  di 
ultramicrocristalli  solo  diversi  dai  cristalli  ordinari  per  la  loro  estrema 
piccolezza,  la  quale  può  essere  di  un  ordine  di  grandezza  non  molto 
superiore  a  quella  delle  molecole. 

Sono  noti  i  risultati  delle  celebri  ricerche  di  Bragg.  Lo  studio  della 
costituzione  atomica  dei  cristalli  mediante  i  raggi  X  è  nato  dall’idea 
che  ha  avuto  il  Laue  di  servirsi  dei  cristalli  come  di  reticoli  natu¬ 
rali  a  strie  estremamente  vicine  per  studiare  la  diffrazione  di  radia¬ 
zioni  a  lunghezza  d’onda  minima  come  i  raggi  X.  Il  Bragg  in  seguito 
sostituì  allo  studio  della  diffrazione  quella  della  riflessione:  stabili 
la  teoria  relativa  ai  diversi  ordini  di  riflessione  dei  raggi  X  nei  di¬ 
versi  piani  riflettenti  di  un  cristallo  e  ottenne  una  relazione  fra  angoli 
misurabili  sperimentalmente,  lunghezza  d’onda  e  distanza  fra  piani 
riflettenti  contigui.  Bastava  per  ciò  calcolare  una  volta  tanto  questa 
distanza  fra  piani  contigui  di  un  cristallo,  scegliendo  un  cristallo 
che  facilmente  si  prestasse  al  calcolo,  p.  es.  il  salgemma.  Fissata 
tale  distanza  si  aveva  una  relazione  fra  angoli  misurabili  e  lunghezza 
d’onda  che  permetteva  di  calcolare  il  valore  di  quest’ultima  per  i 
vari  raggi  X  caratteristici  (cioè  i  raggi  X  non  polarizzati  emessi  dai 
vari  elementi  colpiti  dai  raggi  X).  E  allora  nota  la  lunghezza  d’onda 
di  determinati  raggi  X,  studiando  la  riflessione  di  questi  in  cristalli 
qualunque,  deduceva  la  distanza  dei  veli  piani  successivi  di  molecole. 
Non  solo  ma  poiché  gli  atomi  esercitano  un’azione  riflettente  tanto 
più  perfetta  quanto  più  elevato  è  il  peso  atomico  egli  potè  così 
anche  in  corpi  composti  fissare  com’erano  distribuiti  i  diversi  atomi 
nello  spazio. 

Dalle  ricerche  eseguite  sul  salgemma  e  altri  composti  dei  metalli 
alcalini  cogli  alogeni,  sul  diamante,  sulla  pirite  ecc.  risultò  che  detti 
cristalli  rappresentano  una  miscela  omogenea  di  atomi  distribuiti 
regolarmente  nello  spazio.  Esaminando  la  struttura  di  questi  cristalli 
si  vede  che  il  concetto  ordinario  di  molecola  diventa  una  superfluità, 
tutto  al  più  resta  il  concetto  astratto  della  molecola  più  semplice. 
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Gli  atomi  p.  es.  di  sodio  e  eloro  nel  salgemma  sono  distribuiti  in 
modo  alterno  nei  vertici  di  tanti  cubi  elementari  che  riempiono  lo 
spazio:  ogni  atomo  di  sodio  collocato  nell’interno  di  un  cristallo  è 
equidistante  da  sei  atomi  di  cloro  e  reciprocamente  ogni  atomo  di 
cloro  da  sei  di  soclio,  sì  che  sarebbe  del  tutto  arbitrario  riferire  un 
atomo  di  sodio  a  nn  atomo  di  cloro  attiguo  piuttosto  che  a  un  altro 
e  quindi  di  considerare  delle  molecole  nell’assieme. 

Ora  per  comprendere  più  facilmente  l’influenza  della  superfìcie 
sulla  composizione  del  cristallo,  dato  che  questo  sia  piccolissimo, 

prendiamo  come  esempio  il  caso  della  pi¬ 
rite,  appunto  studiato  sperimentalmente  da 
Bragg. 

Un  cubo  elementare  di  pirite  ha  la  strut¬ 
tura  indicata  dalla  figura:  ai  quattro  vertici 
del  cubo,  in  posizioni  alterne  stanno  quattro 
atomi  di  ferro;  nell’interno  del  cubo  sta 
un  atomo  di  solfo. 

Per  quanto  la  composizione  del  cubo  elementare  corrisponda 
alla  formula  Fe4S  è  evidente  che  un  cristallo  ordinario  di  pirite  cor¬ 
risponderà  alla  forma  limite  FeSt. 

Infatti  un  cubo  formato  mediante  detti  cubi  elementari,  conte¬ 
nente  n  cubi  elementari  allineati  per  lato  sarà  formata  di  n8  cubi 
elementari  e  conterrà  (n  -f-  l)3  vertici  distinti  e  siccome  su  8  vertici 
solo  4  sono  occupati  da  atomi  di  ferro  la  composizione  corrispon¬ 
derà  alla  formola 


Fe,  „.S  . 

(n  4- 13)  ns 


o  se  si  vuole 


Fp  O 

XC(n  -f  l)3  an8 


Ora  al  limite  per  N  grandissimo,  ciò  che  si  verificherà  per  ma¬ 
li  -f  1 


crocrÌ8talli  ordinari  il  rapporto 


n 


ter  de  all’unità  e  perciò  la  for¬ 


mola  a  Fe  Ss. 

Supponiamo  ora  che  n  non  sia  grandissimo  :  sia  p.  es.  n  =  50. 

Allora  la  composizione  corrisponderà  alla  formola 

Fp  S 

ol3  2  X  503 


FeS 


1,885 


ossia  a 
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A  questa  formola  corrisponde  la  composizione  centesimale 
Fe  48,15  °/0  e  S  51,85  %  invece  di  Fe  46,72  %  e  S  53,28  %  corri¬ 
spondente  a  FeSa:  v’è  dunque  una  rilevabile  differenza  di  com¬ 
posizione. 

Ora  poiché  la  distanza  fra  i  lati  del  cubo  suddetto  è  dell’ordine 
di  grandezza  di  cm.  IO-8,  i  lati  del  cubo  ora  preso  come  esempio 
saranno  50.10-8  cm.  =  5  fjqt  e  la  maggior  lunghezza  cioè  la  diago¬ 
nale  8.655  (xjjl  ;  cioè  dell’ordine  di  grandezza  dei  granuli  già  visibili 
all’ultramicroscopio. 

Formando  un  ottaedro  di  cubi  elementari  di  lato  corrispondente 
a  50  cubi  elementari  allineati  e  del  diametro  massimo  perciò- 
di  5^2  jqi  =  7  jip.  circa  si  vede  facilmente,  applicando  le  formole  dei 
numeri  piramidali  che  si  avrebbero  41.700  cubi  e  46.850  vertici,  onde 
semplificando  risulterebbe  la  composizione 

anche  più  discosta  dalla  composizione  limite  della  precedente. 

Con  aggruppamenti  atomici  elementari  più  complessi  che  non 
siano  nella  pirite,  l’influenza  dell’orlo  sulla  composizione  sarebbe,  a 
parità  di  grandezza  dei  microcristalli,  anche  più  notevole. 

La  coagulazione  o  la  separazione  comunque  effettuata  di  granuli 
colloidali  non  accelera  in  generale  il  processo  d’ingrandimento  di 
microcristalli  ma  fa  depositare  questi,  permettendo  l’esame  chimico: 
è  ben  naturale  in  base  a  quanto  abbiamo  detto  che  si  riscontrino 
variazioni  continue  nella  composizione  chimica  in  relazione  alla  gran¬ 
dezza  che  avevano  i  microcristalli  quando  se  n’è  provocato  la  depo¬ 
sizione.  Nell’esempio  dato  della  pirite  la  composizione  potrebbe 
variare  da  Fe4S  a  FeSt! 

Le  grandi  difficoltà  di  queste  ricerche,  in  generale  inaccessibili 
ai  laboratori  di  chimica,  non  fanno  sperare  che  si  possa  aver  presto 
un  materiale  più  copioso. 

Da  quanto  però  già  è  noto  si  può  credere  che  non  solo  la  que¬ 
stione  ora  accennata  della  variabilità  di  composizione,  ma  anche 
altre  importanti  questioni  relative  alla  stecfhtiometria  dei  solidi  possa 
venire  chiarita  da  queste  esperienze.  Nei  gas  per  es.  non  si  riscon¬ 
trano  mai  composti  binari  del  tipo  R*04  che  è  invece  frequentissimo 
in  composti  cristallizzati  naturali:  è  assai  probabile  che  l’apparire 
di  questo  rapporto  derivi  dal  modo  speciale  di  orientarsi  degli  atomi 
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nei  cristalli  sotto  l’azione  di  forze  che  non  intervengono  negli  altri 
stati.  I  composti  naturali  nei  quali  appare  questo  rapporto  non  troppo 
semplice  (come  per  es.  la  magnetite,  hausmanite,  spinelli  ecc.)  sono 
cristallizzati  nel  sistema  monometrico  che  per  solito  comprende  com¬ 
posti  di  tipo  assai  semplice.  Ora  è  interessante  osservare  come  si 
ottenga  facilmente  questo  rapporto  (come  forma  limite  per  cristalli 
macroscopici)  con  una  disposizione  di  atomi  non  molto  diversa  da 
quella  veduta  per  la  pirite,  con  quattro  atomi  metallici  ai  quattro 
vertici  superiori,  due  atomi  metallici  in  posizione  diametralmente 
opposta  in  due  vertici  inferiori  a  un  atomo  di  ossigeno  all’interno 
del  cubo.  Con  calcolo  analogo  a  quello  fatto  per  la  pirite  si  deduce 
la  forma  R304:  d’altra  parte  gli  atomi  metallici  vengono  distribuiti 
in  modo  perfettamente  omogeneo  in  reticolati  alterni. 

Così  si  potrebbe  dimostrare  facilmente  che  solo  con  forme  ele¬ 
mentari  a  prismi  esagoni  (atti  al  pari  dei  cubi  a  riempire  lo  spazio) 
può  ottenersi  con  opportuna  distribuzione  omogenea  nei  reticolati 
esagoni  il  rapporto  2  :  3  ;  e  si  riscontra  appunto  che  i  sesquiossidi 
•tipici  naturali  Fe203  e  A1203  sono  cristallizzati  nel  sistema  esagonale. 

Pisa.  —  Laboratorio  di  Chimica  R.  Istituto  Tecnico. 


Sulla  determinazioni  del  potassio 
e  del  sodio  presenti  contemporaneamente. 

Nota  di  A.  QUARTAROLL 


È  noto  che  la  determinazione  del  potassio  e  del  sodio  presenti 
contemporaneamente  viene  eseguita  approfittando  della  proprietà  del 
cloroplatinato  potassico  di  essere  pressoché  insolubile  in  acqua  ad¬ 
dizionata  di  alcool  (75  %),  a  differenza  del  cloroplatinato  sodico. 

Col  metodo  ordinario  è  necessario  che  i  due  elementi  siano  allo 
stato  di  cloruri  ciò  che  si  ottiene  facilmente  con  procedimenti  in¬ 
dicati  nei  trattati  di  analitica:  gli  acidi  volatili  si  eliminano  facil¬ 
mente,  gli  anioni  S04  e  P04  si  eliminano  con  cloruro  baritico  o  ri- 
spettiv.  cloruro  ferrico.  Esistono  anche  metodi  più  o  meno  laboriosi 


per  eseguire  la  determinazione  all’acido  cloroplatinico  anche  essendo 
presenti  altri  anioni  e  per  eseguire  la  determinazione  del  potassio  e 
del  sodio  dato  che  uno  di  questi  elementi  sia  in  forte  eccesso  sull’altro. 

Molti  analisti  si  sono  preoccupati  del  problema  di  sostituire  al¬ 
l’acido  cloroplatinico  un  altro  reattivo  meno  costoso  per  la  determi¬ 
nazione  del  potassio,  tanto  più  che  si  tratta  di  una  determinazione 
delle  più  frequenti,  interessando  l’industria,  la  chimica  agraria,  lo 
studio  dei  minerali  ecc.  La  necessità  di  sostituire  all’acido  cloropla¬ 
tinico  un  altro  reattivo  si  sente  ora  più  che  mai,  causa  il  prezzo 

fantastico  raggiunto  dal  platino. 

« 

E  noto  che  uno  dei  metodi  proposti  per  sostituire  l’acido  cloro¬ 
platinico  è  quello  di  Schlósing  e  Wense  all’acido  perclorico,  metodo¬ 
poco  esatto  e  piuttosto  difficoltoso. 

« 

E  stato  anche  proposto  un  metodo  indiretto  il  quale  consiste  nel 
determinare  il  peso  complessivo  di  due  cloruri  e  la  quantità  totale 
di  (doro  (la  quale  può  determinarsi  rapidamente  col  metodo  volu¬ 
metrico):  si  hanno  allora  tutti  gli  elementi  per  potere  calcolare  la 
quantità  di  sodio  e  di  potassio. 

Infatti  sia  P  il  p-complessivo  dei  due  cloruri  e  p  il  peso  del 
cloro  totale:  siano  x  e  y  le  quantità  rispett.  di  potassio  e  di  sodio. 
Allora  la  quantità  di  cloro  unita  rispett.  a  questi  due  elementi  sarà 
0,9069  x  e  1,5417  y  come  si  deduce  con  facile  calcolo.  Onde  si  avrà 

1,9069  x  +  2,5417  y  =  P 
0,9069  x  -f  1,5417  y  —  p 
Risolvendo  si  ricava 

x  (cioè  K)  —  2,4286  P  —  4,0039  p 
y  (cioè  Na)  =  8,0039  p  —  1,4286  P 
Su  questo  metodo  v’è  da  osservare  che  operando  sopra  miscugli 
complessi  come  terreni,  ceneri,  minerali  ecc.,  nei  quali  la  quantità 
complessiva  dei  due  metalli  alcalini  può  essere  piccola,  diffìcilmente 
si  può  ottenere  alla  fine  delle  operazioni  di  separazione  una  quantità 
complessiva  dei  due  cloruri  che  ecceda  i  due  o  tre  decigrammi 
(p.  es.  occorrerebbe  partire  da  100  gr.  di  terreno  per  ottenere  appros¬ 
simativamente  questa  quantità)  tanto  più  che  in  tali  analisi,  per  evi¬ 
tare  interminabili  operazioni  di  filtrazione,  lavaggio  di  precipitati, 
concentramento  di  soluzioni  ecc.,  si  suole  portare  a  volume  e  pre¬ 
levare  una  frazione  del  liquido. 


e 
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Ora  avendo  p.  es.  gr.  0,3  dei  due  cloruri  alcalini  la  differenza 
massima  del  contenuto  in  cloro  (posto  che  si  abbia  cloruro  sodico 
•solo  o  cloruro  potassico  solo)  è  di  gr.  0,0394:  è  facile  rilevare  come 
dovendo  stabilire  la  proporzione  di  sodio  e  di  potassio  in  base  alle 
variazioni  fra  0  e  0,0394  gr.  ai  poaaano  atte—*  ari»  rigatoti: 
solanameute  approssimati.  Se  poi  uno  dei  due  elementi  è  in  forte 
eccesso  sull’altro  il  metodo  è  affatto  inapplicabile. 

Ora  mi  propongo  di  esporre  un  metodo,  anch’esso  indiretto,  il 
quale  a  differenza  di  quello  ora  descritto  può  dare  risultati  assai 
esatti  anche  se  un  componente  è  in  forte  eccesso  sull’altro  e  se  il 
residuo  complessivo  dei  due  cloruri  è  di  pochi  centigrammi. 

Per  applicarlo  occorre  anzitutto  pesare  i  due  cloruri  come  nel 
metodo  precedente.  Poscia  il  residuo  costituito  dei  due  detti  cloruri 
si  tratta  con  poche  goccie  di  acido  nitrico  e  si  tira  a  secco  con  pre¬ 
cauzione  in  bagno  d’aria;  poi  si  umetta  di  nuovo  il  residuo  con 
ncido  nitrico  e  si  tira  a  secco  nuovamente.  Si  ottiene  così  di  tra¬ 
sformare  il  miscuglio  dei  due  cloruri  in  quello  dei  corrispondenti 
nitrati. 

Se  si  pesassero  i  nitrati  ottenuti  si  avrebbero  gli  elementi  (uni¬ 
tamente  al  dato  del  peso  complessivo  dei  cloruri)  per  calcolare  la 
quantità  di  sodio  e  di  potassio  :  ma  questo  procedimento  avrebbe  lo 
stesso  difetto  di  sensibilità  di  quello  dianzi  descritto.  Ho  pensato 
invece  di  valermi  del  fatto  che  il  nitrato  potassico  e  il  nitrato  sodico 
sono  facilmente  fusibili  e  che  l’aggiunta  di  uno  di  questi  sali  all’altro 
provoca  fortissimi  abbassamenti  nel  punto  di  fusione. 

Ho  costruito  per  ciò  sperimentalmente  la  curva  di  fusione  o 
meglio  di  solidificazione  delle  miscele  di  nitrato  sodico  e  potassico. 

All’uopo,  partendo  da  nitrato  sodico  e  potassico  purissimi  e  secchi 

ho  preparato  miscele  con  5,  10,  15 _ 95  %  di  uno  dei  componenti 

e  collocato  un  po’  di  miscela  in  tubo  di  vetro  sottile  del  diametro 
interno  di  3  a  4  mm  ,  nè  provocavo  la  fusione  in  un  bagno  opportuno 
•(eccettuato  che  pel  nitrato  potassico  puro  è  sufflcente  un  bagno  ad 
Acido  solforico)  poi  lasciavo  raffreddare  lentamente  cogliendo  l’istante, 
per  fare  la  lettura  del  termometro,  in  cui  la  massa  cominciava  a  ren¬ 
dersi  opaca.  Ripetendo  varie  volte  la  determinazionè  mi  assicuravo 
che  non  vi  era  stata  surfusione,  fenomeno  che  non  ho  avuto  occa¬ 
sione  di  osservare  in  modo  molto  sensibile. 
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La  temperatura  di  solidificazione  può  essere  presa  entro  un  in¬ 
tervallo  al  massimo  di  due  gradi,  ciò  che  è  più  ohe  sufficenfe  per 
la  scopo  analitico,  se  si  considera,  come  emerge  dai  dati  che  ora  ri¬ 
porteremo,  che  p.  es.  dal  punto  di  fusione  del  nitrato  potassico  a 
quello  della  miscela  eutettica  corrono  oltre  centodieci  gradi. 

Il  nitrato  potassico  solidifica  infatti  a  336°,  quello  sodico  a  306°, 
la  miscela  eutettica  (corrispondente  appross.  a  55  di  KN03  e  45  di 
Na  NO,)  a  220°. 

I  dati  ottenuti  sono  riassunti  nella  tavola  seguente  e  mediante 
i  dati  stessi  è  stata  costruita  la  curva  indicata  dalla  figura. 


Temperatura  di  congelamento  delle  miseelei 
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K> 

o 

¥ 

¥ 

273 
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» 

283 

50  »  » 

225 

15  »  » 

280 

80  » 

» 

270 

45  * 

2*31 

10  » 

287 

75  » 

» 

255 

40  »  » 

237 

5  »  > 

297 

70  » 

» 

243 

35  »  »  . 

245 

NaNO,  puro 

306 

Mediante  la  curva  o  interpolando  col  calcolo,  si  può  ottenere  la 
composizione  corrispondente  a  una  qualsiasi  temperatura  di  fusione 
compresa  fra  336°  e  220°. 
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Può  restare  l’incertezza  fra  due  composizioni  diverse  corrispon¬ 
denti  alla  stessa  temperatura  di  fusione  dato  i  due  rami  della  curva 
pei  quali  alla  stessa  ordinata  possono  corrispondere  due  ascisse  dif¬ 
ferenti. 

Ora  anzitutto  si  può  notare  che  nella  maggior  parte  delle  analisi  si 
può  spesso  sapere  a  priori,  data  la  natura  dei  materiale  esaminato, 
quale  dei  due  componenti  è  in  eccesso. 

Ad  ogni  modo  il  dubbio  jpuò  essere  facilmente  eliminato  aggiun¬ 
gendo  p.  es.  al  residuo  un  egual  peso  di  nitrato  potassico  puro;  ese¬ 
guendo  la  determinazione  del  punto  di  solidificazione,  il  dato  si  ri¬ 
ferisce  certo  al  primo  ramo  della  curva  onde  tenuto  conto  della 
quantità  aggiunta  si  può  dedurre  il  rapporto  fra  i  due  nitrati. 

Praticamente  può  operarsi  così:  dopo  aver  pesato  il  miscuglio 

i 

dei  due  cloruri  e  averli  trasformati  in  nitrati,  si  riprende  il  residuo 
costituito  da  questi  ultimi  con  poche  goccie  di  acqua  bollente  e  si 
trasporta  la  soluzione  in  un  vetro  d’orologio  facendola  evaporare  in 
una  stufa  a  100°.  Così  si  ottiene  la  miscela  dei  due  nitrati  in  forma 
tale  che  con  una  spatola  metallica  può  facilmente  staccarsi  :  una 
quantità  conveniente  di  queste  miscela  viene  trasportata  nel  tubetto 
di  vetro  nel  quale  dev’essere  fusa,  pesato  in  precedenza  :  ripesando 
si  ottiene  il  peso  della  sostanza  impiegata. 

Determinata  la  temperatura  di  solidificazione  si  aggiunge  a  un 
di  presso  un’uguale  quantità  di  nitrato  potassico,  si  ripesa  esatta¬ 
mente,  si  porta  a  fusione  completa  e  si  ridetermina  la  temperatura 
di  solidificazione. 

Se  uno  dei  componenti  è  in  notevole  eccesso,  allora  il  primo 
dato  è  il  più.  esatto  e  il  secondo  serve  solo  per  scegliere  fra  le  due 
ascisse  corrispondenti  alla  stessa  ordinata:  se  invece  la  temperatura 
di  solidificazione  della  miscela  primitiva  è  bassa  ciò  che  avviene 
quando  non  v’è  notevole  eccesso  di  uno  dei  due  componenti  è  meglio 
accettare  il  dato  desunto  dalla  seconda  esperienza  (p.  solidificazione 
della  miscela  addizionata  di  nitrato  potassico).  Infatti  le  variazioni 
dell’ordinata  non  solo  sono  più  lente  in  vicinanza  dell’eutettico  ma 
riesce  ivi  più  difficile  cogliere  in  un  breve  intervallo  di  temperatura 
il  punto  di  congelamento.  Invece  quando  v’è  almeno  il  75  °/o  di  un 
componente  le  variazioni  della  curva  sono  così  rapide  che  un  errore 
di  2  gradi  nella  determinazione  non  porta  che  un  errore  assai  pie- 
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colo  nella  valutazione  del  rapporto  fra  nitrato  potassico  e  nitrato 
sodico. 

Per  dare  un’idea  dei  vantaggi  del  metodo  proposto  sull’ordinario 
metodo  indiretto,  basterà  rilevare  che  un  errore  di  10  gradi  nella 
determinazione  del  punto  di  congelamento  non  porterebbe  maggiori 
conseguenze  dell’errore  di  1  mg.  uella  determinazione  del  cloro  se¬ 
guendo  il  sopracitato  procedimento  :  anzi  se  il  residuo  dei  due  cloruri 
fosse  minore  di  gr.  0,3  l’effetto  sarebbe  anche  minore. 

Per  eseguire  la  determinazione  dePa  temperatura  di  congela¬ 
mento  basta  un  residuo  assai  piccolo;  onde  si  può  partire  da  quan¬ 
tità  più  piccole  di  sostanza  col  vantaggio  di  commettere  un  errore 
minore  quando  si  porta  a  volume. 

Il  calcolo  della  quantità  di  potassio  e  di  sodio  è  assai  semplice. 
Dalla  temperatura  di  solidificazione  si  deduce  la  percentuale  a  di 
KN03  e  (100-a)  di  NaN03,  alle  quali  corrisponde  il  rapporto 

0,7373  a  J  ,0723  a 

0,(5876  (ÌOO-a)  “  100-a 

dei  due  cloruri. 

Onde  in  un  peso 

1,0723  a  +  100  —  a  =-  0,0723  a  +  100 
dei  due  cloruri  v’è  1,0723  a  di  KC1. 

Onde  se  P  è  il  peso  dei  due  cloruri,  il  peso  del  cloruro  potas¬ 
sico  x  sarà  dato  da 

1,0723  a 

x  =  P  0,0723  a  -f  100 

Il  peso  del  cloruro  sodico  sarà  P-x. 

Da  questi  poi  si  passa  al  peso  del  potassio  e  del  sodio. 

Il  metodo  è  stato  controllato  con  buoni  risultati  in  misceli  arti¬ 
ficiali  di  sali  di  sodio  e  potassio  misti  ad  altre  sostanze  e  in  alcuni 
campioni  di  ceneri  e  di  terreni,  questi  ultimi  esaminati  in  precedenza 
col  metodo  all’acido  cloroplatinico.  E’  necessario  curare  l’eliminazione 
assoluta  dei  sali  ammoniacali  poiché  tracce  di  questi  porterebbero- 
a  un  errore  anche  più  forte  che  coi  metodi  ordinari. 

Pisa.  —  Laboratorio  di  Chimica  R.  Istituto  Tecnico. 
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Sintesi  del  cloruro  di  solforile  in  presenza 

di  composti  organici. 

Nota  di  0.  CUSMANO. 


E’  noto  da  lungo  tempo  che  gli  acidi  formico  e  acetico,  l’etilene 
e  la  canfora  favoriscono  la  combinazione  del  cloro  con  l’anidride  sol¬ 
forosa,  reazione  che  senza  l’intervento  di  quelle  sostanze  procede 
assai  lentamente  alla  luce  solare.  L’etilene  si  clorura  durante  il  pro¬ 
cesso  e  anzi  l’addizióne  del  cloro  ail’idrocarburo  determina  quella 
del  cloro  all’anidride  solforosa,  cosi  che  quando  è  consumato  l’etilene 
cessa  di  'formarsi  il  cloruro  di  solforile  ;  questo  fatto,  come  si  sa, 
viene  classificato  fra  i  fenomeni  catalitici  d’induzione.  L’acido  for¬ 
mico  e  l’acido  acetico  si  alterano  anch’essi  durante  la  reazione,  ma 
piuttosto  lentamente  e  ciò  in  ogni  modo  non  è  in  rapporto  -  con  la 
formazione  del  cloruro  di  solforile.  La  canfora  non  si  trasforma  af¬ 
fatto  e  trova  utile  impiego  per  la  preparazione  industriale  di  quella 
cloro-anidride  dello  zolfo. 

Qualche  anno  addietro  ho  fatto  conoscere  (*)  che  ancora  molte 
altre  sostanze  organiche  agiscono  nello  stesso  modo  e  mi  sono  pro¬ 
posto  di  chiarire  il  fatto,  tanto  più.  che  sull’argomento  non  si  ha  che 
l’opinione  di  Scttltze  (2)  —  lo  scopritore  della  sopradetta  proprietà 
della  cantora  —  il  quale  ritenne  che  questa  sostanza  agisca  per 
semplice  contatto. 

Secondo  le  mie  prime  esperienze  e  anche  le  altre  che  sono  og¬ 
getto  della  presente  nota,  si  tratta  invece  di  un’azione  chimica,  di 
un  processo  di  catalisi  mediata.  Difatti,  introducendo  nella  canfora 
un  atomo  di  alogeno,  o  un  residuo  nitrico,  o  solfonico  essa  perde  la 
sua  azione  e  non  può  dirsi  che  ciò  sia  dovuto  all’aumento  del  peso 
molecolare,  poiché  introducendo  ancora  un  altro  aggruppamento  ato¬ 
mico,  ma  di  carattere  chimico  opposto  a  quello  dei  suddetti,  riap- 


(l)  Reud.  Acc.  Line.  voi.  XXVII,  s.  óa,  2°  sim.,  pag.  201  [1918]. 
(*)  Journ.  filr  prakt.  Chem.  24,  1(58  [1881]. 
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pare  l’azione  della  canfora  rispetto  alla  sintesi  del  cloruro  di  solforile. 
P.  es:  l’acido  P-canfosolfonico  : 

CH3 

I 

HO,S.HC - C - CO 

H8C-C-CH3 
H2C - C - CH, 

non  fa  da  catalizzatore,  ma  lo  fanno  la  sua  anilide  e  la  sua  ammide. 

E’  evidente  che,  dopo  di  ciò,  la  prima  cosa  da  verificare  era  se 
l’azione  della  canfora  è  legata  all’attività,  del  carbonile.  Si  è  quindi 
sostituita  nella  reazione  di  Schiiltze  quella  sostanza  con  altri  che¬ 
toni.  Fra  gli  aliciclici  saturi  si  sono  provati  il  diidrocanforforone,  il 
cicloesanone,  il  tetraidrocarvone,  il  mentono  e  il  fencone  :  tutti  si 
comportano  similmente  alla  canfora  e  anch’essi  perdono  la  proprietà 
di  catalizzatore  se  s’introducono  nella  loro  molecola  gli  alogeni. 
Per  tal  motivo,  siccome  si  clorurano  anche  alla  temperatura  di  — 10°, 
la  loro  azione  risulta  alquanto  limitata. 

Dei  chetoni  terpenici  non  saturi  sono  stati  saggiati  il  carvone, 
il  pulegone  e  il  carvotanacetone  e  si  è  constatato  che  favoriscono 
la  sintesi  del  cloruro  di  solforile.  Qui  però  bisogna  tener  conto  di 
un’altra  circostanza:  si  tratta  di  composti  con  due  funzioni  attive: 
carbonile  e  doppio  legame.  Ricordando  che  l’etilene,  clorurandosi, 
determina  la  formazione  del  cloruro  di  solforile,  quale  allora  delle 
due  funzioni  agisce  nei  suddetti  composti?  Se  agissero  i  doppi  le¬ 
gami  etilenici  il  cloruro  di  solforile  dovrebbe  formarsi  in  quantità 
stechiometricamente  corrispondente  a  quella  usata  del  chetone.  Ma 
cosi  non  è:  dalle  mie  esperienze  è  risultato  che  si  ottiene  assai  più 
della  cloroanidride  solforica  di  quanto  si  calcoli  ammettendo  la  sola 
azione  dei  doppi  legami.  Per  cui  può  dirsi  —  senza  escludere  l’in¬ 
tervento  secondario  di  questi  ultimi  —  che  anche  nei  chetoni  non 
saturi  aliciclici  il  carbonile  agisce  come  nella  canfora  e  a  ogni  modo 
più  attivamente  del  doppio  legame. 

Passando  ad  esaminare  il  comportamento  dei  chetoni  della  serie 
grassa,  si  è  tenuto  conto  che  Schultze  (1.  c.)  aveva  trovato  che  l’a¬ 
cetone,  nelle  stesse  condizioni  in  cui  agisce  la  canfora  (cioè  a  0°) 
non  dà  neppure  una  traccia  di  cloruro  di  solforile  e  invece  si  clo¬ 
rura.  Ho  spiegato,  ciò,  ammettendo  che  a  0°  la  velocità  di  clorura¬ 
zione  dell’acetone  sorpassi  quella  di  formazione  del  cloruro  di  sol- 


forile  —  e  quindi  si  è  cercato  di  diminuire  la  prima,  abbassando  la 
temperatura,  ben  sapendo  che  il  cloruro  di  solforile  si  forma,  in 
presenza  di  canfora  o  d’altri  chetoni,  anche  ad  alcune  decine  di 
gradi  sotto  zero.  Operando  a  — 60°  l’acetone  viene  difatti  risparmiata 
dal  cloro  e  si  ha  la  sintesi  del  cloruro  di  solforile.  Allo  stesso  modo 
si  è  proceduto  e  con  egual  risultato  ogni  qualvolta  ci  è  sorto  il  dubbia 
che  l’inattività  di  una  sostanza  di  fronte  a  quella  sintesi,  dipendesse 
dalla  facilità  di  clorurazione.  Il  metiletilchetone  si  comporta  come 
l’acetone;  il  metilnonilchelone  può  far  da  catalizzatore  anche  a — 10° 
perchè  si  clorura  meno  rapidamente  dei  suoi  omologhi  inferiori. 

Dei  chetoni  aromatici  si  è  provato  l’acetofenone,  il  benzofenone 
e  il  fluorenone.  Agendo  a  —10°,  il  primo  determina  la  formazione  del 
cloruro  di  solforile,  ma  si  clorura.  Gli  altri  due  e  specialmente  il 
benzofenone,  si  manifestano  attivi  come  la  canfora  e  non  si  cloru¬ 
rano  anche  a  0°.  Perdono  la  loro  attività  per  bromurazione  o  per 
nitrazione. 

I  dati  ora  esposti  ci  permettono  di  ritenere  che  i  i  chetoni  mo- 
nocarbonilici  posseggono  in  generale  la  proprietà  di  aumentare  la  ve¬ 
locità  di  combinazione  del  cloro  con  l’anidride  solforosa.  Questa  pro¬ 
prietà  scompare  quando  s’introducono  nella  molecola  del  chetone  gli 
alogeni  o  i  gruppi  — NO*  o  — S03II,  a  qualunque  distanza  dal  car¬ 
bonile  (si  è  provato  con  lo  stesso  risultato  l’a,  ),  e  ir,  monobromo- 
canfora).  Non  è  ostacolata  dalla  presenza  del  carbossile:  difatti  l’a¬ 
cido  a-canfocarbonico  agisce  da  catalizzatore  sebbene  limitatamente 
perchè  a  — 10°  si  clorura.  Non  si  è  potuto,  per  il  momento,  determi¬ 
nare  quale  variazione  apporti  su  questa  particolare  attività  del  car¬ 
bonile  la  sua  unione  con  due  C  secondari  (come  nel  cicloesanone) 
o  con  due  terziari  (come  nel  diidrocanforforone)  o  con  due  qua¬ 
ternari  (come  nel  fencone)  e,  in  genere  quale  variazione  apporti  la 
struttura  dei  vari  chetoni,  per  il  motivo  che  abbiamo  eseguito  quasi 
sempre  le  esperienze  a  — 10°,  temperatura  a  cui  la  maggior  parte 
di  essi  si  clorurano  con  velocità  diverse,  perdendo  la  loro  azione. 
Non  ci  è  parso  giusto,  quindi,  per  giudicare  della  suddetta  attività, 
tener  conto  in  questi  casi  del  rendimento  in  cloruro  di  solforile, 
sebbene  siansi  eseguiti  i  saggi  in  condizioni  comparabili.  In  linea 
generale  si  può  dire  tuttavia  che  l’influenza  esercitata  dalle  catene 
legate  al  carbonile  nei  chetoni  non  appare  notevole:  difatti  nelle 
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stesse  condizioni  si  è  ottenuto  circa  lo  stesso  rendimento  in  cloruro 
di  solforile  sia  operando  in  presenza  di  canfora,  come  in  presenza 
di  benzofenone,  sostanze  che  resistono  bene  alla  clorurazione  anche 
a  0°  0). 

Come  agiscono  i  monochetoni  nella  reazione  di  Schiiltze  ?  Ove 
si  tenga  conto  che  quel  che  toglie  ad  essi  la  proprietà  di  catalizzatori 
è  l’introduzione  nella  loro  molecola  di  atomi  o  di  aggruppamenti 
negativi,  la  prima  ipotesi  che  si  affaccia  alla  mente  è  che  essi  agi¬ 
scano  per  le  proprietà  basiche  del  loro  ossigeno  —  e  cioè  a  traverso 
la  formazione  di  sali  ossonici  instabili  con  il  cloro  e  con  l’anidride 
solforosa  o  con  ambedue.  Questi  sali  non  si  formerebbero  quando, 
introducendo  nella  molecola  del  chetone  un  atomo  o  un  gruppo  ne¬ 
gativo,  si  abbia  la  neutralizzazione  della  basicità  dell’ossigeno  e 
viceversa  si  formerebbero  di  nuovo,  neutralizzando,  con  l’introduzione 
di  residui  appropriati,  i  radicali  negativi  (V.  indietro  il  caso  dell’acido 
canfosolfonico  e  della  sua  anilide). 

Per  controllare  questa  prima  ipotesi  d’orientamento  si  è  ripetuta 
la  reazione  di  Schiiltze,  sostituendo  alla  canfora  o  agli  altri  chetoni, 
gli  eteri  ossidi.  Il  cinedo  a  10°  favorisce  assai  —  e  l’ho  già  comu¬ 
nicato  nella  I  nota  —  la  sintesi  del  cloruro  di  solforile.  L’etere  eti¬ 
lico  non  può  impiegarsi  alla  stessa  temperatura  perchè  facilmente 
subisce  l’alogenazione  ;  ma  impedendo  che  si  alteri,  raffreddando  a 
— 45-50°,  si  può  constatare  che  esso  si  comporta  analogamente  al  ci¬ 
nedo  (2). 

Dato  che  la  proprietà  di  fornire  sali  ossonici  si  estende  a  tutti 
i  composti  ossigenati,  abbiamo  naturalmente  sperimentato  in  rap¬ 
porto  alla  sintesi  in  questione,  le  aldeidi,  gli  acidi,  gli  ester  —  si 
sono  scartati  gli  alcool  a  motivo  della  facilità  con  cui  reagiscono 
con  il  cloruro  di  solforile.  L’aldeide  propionica  ha  dato  buoni  risul¬ 
tati  a  — 50°,  molto  meno  buoni  li  han  forniti  le  aldeidi  aromatiche, 


(*)  Queste  ultime  esperienze  saranno  ripetute  più  in  grande,  cioè  usando  una 
maggiore  quantità  di  catalizzatore  di  quel  che  non  siasi  fatto  (inora,  per  potere 
apprezzare  esattamente  le  differenze  del  rendimento  e  stabilirne  il  senso. 

Dopo  la  pubblicazione  della  I  nota  (1918)  su  questo  argomento  ho  letto 
sa  Chimie  et  Industrie  voi.  Il  (1919)  pag.  682  che  in  Francia  e  Inghilterra  era 
stato  preso  nel  1918  un  brevetto  per  la  preparazione  del  cloruro  di  solforile  in 
presenza  di  sostanze  organiche  e  di  eteri  dell’acido  fosforico. 
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come  la  benzoica  e  la  piperonilica  sebbene  a  — 10°  non  si  clorurino 
facilmente  in  soluzione  di  anidride  solforosa.  Si  sono  anche  saggiate 
a  — 10°  la  meta  e  la  paraldeide  e  con  discreto  risultato,  ma  esse  forse 
si  comportano  come  Ossidi. 

Fra  gli  acidi  si  sono  scelti  l’acetico  e  il  benzoico  :  essi  favori¬ 
scono  la  sintesi  e  ciò  del  resto,  era  già  noto  per  il  primo  ;  è  per6 
da  rilevare  che  mentre  esso  a  — 10°  sebbene  lentamente,  si  clorura, 
l’acido  benzoico  rimane  inalterato,  e  quindi  si  presta  meglio  come 
catalizzatore.  Gli  eteri  etilici  corrispondenti  fan  pure  da  catalizza¬ 
tori,  però  bisogna  proteggerli  dalla  clorurazione  abbassando  la  tem¬ 
peratura  verso  i  — 50°. 

Dei  composti  con  due  funzioni  ossigenate,  oltre  agli  ester,  ab¬ 
biamo  preso  in  considerazione  il  chetocineolo,  l’acido  canfocarbonico, 
il  canfochinone,  la  buccocanfora,  il  benza  e  il  timochinone.  I  primi 
due  agevolano  la  sintesi  ;  gli  altri  rimangono  inerti  (a  —10°).  Non 
saprei  affermare  se  l’inattività  del  canfochinone  da  un  lato  e  quella 
dei  chetoni  aromatici  da  l’altro  siano  da  attribuire  alla  stessa  causa. 
Negli  «  <x  dichetoni  uno  dei  carbonili  potrebbe  influire  sull’altro 
come  un  sostituente  negativo  :  di  fatti  se  di  uno  dei  carbonili  si  fa 
il  derivato  ossimico  il  composto  acquista  la  proprietà  di  catalizza¬ 
tore  ;  p.  es  :  l’isonitrosocanfora  agisce  similmente  alla  canfora.  Nei 
chinoni,  invece,  la  mancanza  d’azione  nella  sintesi  del  cloruro  di 
solforile  potrebbe  anche  derivare  dall’attitudine  di  quelle  sostanze 
a  formare  composti  d’addizione  relativamente  stabili  con  il  cloro  o 
l’anidride  solforosa.  Allo  stesso  modo  si  spiegherebbe  l’inattività  del 
dibenzalacetone  e  composti  analoghi,  che  pur  danno  derivati  osso- 
nici.  E’  noto  come  essi,  in  dipendenza  dei  sistemi  di  doppi  legami^ 
che  contengono  siano  capaci  di  addizionare  varie  sostanze  formando 
composti  stabili  a  bassa  temperatura  ;  potrebbero  quindi  addizionare 
cloro  o  anidride  solforosa,  i  quali  allora  influirebbero  sul  carbonile^ 
come  abbiamo  visto  per  i  sostituenti  negativi  nella  canfora  e  negli 
altri  chetoni. 

Nella  tabella  seguente  si  sono  riuniti  i  risultati  delle  esperienze 
in  parola,  che  furono  condotte  in  condizioni  paragonabili.  Le  sostanze 
da  saggiare  erano  prese  in  quantità  equimoleeolari  (intorno  al  gramma);. 
se  ne  facevano  le  soluzioni  circa  egualmente  concentrate,  in  eccesso 
di  anidride  solforosa  e  in  queste,  mantenute  a  una  determinata  lem- 


peratura,  si  facevano  arrivare  sempre  per  lo  stesso  tempo  e  nella 
stessa  misura  due  correnti  gassose  di  anidride  solforosa  e  di  cloro, 
disseccati  su  acido  solforico.  Poi,  scacciato  l’eccesso  di  anidride  sol¬ 
forosa  si  raccoglieva  per  distillazione  il  cloruro  di  solforile  e  si  esa¬ 
minava  il  residuo.  Questo  solamente  in  pochi  casi  risultò  della  so¬ 
stanza  inalterata.  Il  più  delle  volte  si  constatò  che  essa,  almeno  in 
parte,  erasi  clorurata.  Allora  con  nuove  esperienze  si  determinava 
se  ciò  fosse  dovuto  all’azione  del  cloro  o  del  cloruro  di  solforile  du¬ 
rante  la  sintesi,  o  all’azione  del  cloruro  di  solforile  stesso  durante  la 
distillazione.  Così  si  trovò  p.  es:  che  il  chetocineolo  è  risparmiato 
dal  cloro  e  dal  cloruro  di  solforile  a  temperatura  inferiore  a  0°,  ma 
che  a  temperatura  superiore  subisce  l’azione  o  dell’uno  o  dell’altro 
dei  reattivi  assumendo  un  atomo  di  cloro  nel  metilene  adiacente  al 
carbonile.  L’acido  benzoico  non  viene  attaccato  neppure  a  70°  dal 
cloruro  di  solforile  ;  ecc.  ecc.  In  base  a  tali  osservazioni  si  poteva 
stabilire  se  una  sostanza  risultava  inattiva  riguardo  alla  sintesi  per¬ 
chè  s’alterava  nelle  condizioni  della  reazione  oppure  per  altra  circo¬ 
stanza.  Nel  primo  caso  si  ripetevano  i  saggi  a  temperatura  più  bassa 
a  circa  — 50°,  invece  che  a  circa  — 10°.  Il  rendimento  in  cloruro  di 
solforile,  nei  casi  che  il  composto  cimentato  non  si  altera,  si  deter¬ 
minava  dall’aumento  di  peso  dell’apparato  in  cui  facevasi  compire  la 
sintesi,  alla  fine  dell'esperienza  e  dopo  scacciata  l’anidride  solforosa. 
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Composti  saggiati 
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Composti  saggiati 
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Composti  saggiati  per  catalizzatori  della  reazione 
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Composti  saggiati  per  catalizzatori  della  reazione 
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In  questa  tabella,  per  le  ragioni  già  accennate,  non  si  è  messo 
il  rendimento  in  cloruro  di  solforile  ;  ma  in  riguardo  ad  esso  può 
dirsi  che  i  chetoni  monocarbonilici,  purché  cimentati  in  condizioni 
che  ne  ritardino  la  clorurazione,  si  dimostrano  buoni  catalizzatori. 
Non  è  escluso  che  fra  l’uno  e  l’altro  esista  differenza  di  attività  di¬ 
pendentemente  dalla  loro  struttura  ;  tuttavia  la  differenza  non  sembra 
che  debba  essere  grande.  Fra  l’attività  dei  chetoni  e  quella  delle  al¬ 
deidi  la  differenza  è  abbastanza  rimarchevole  ;  le  aldeidi,  special- 
mente  se  aromatiche,  non  sono  buoni  catalizzatori.  In  generale,  poi, 
fra  le  diverse  serie  organiche  delle  sostanze  che  abbiamo  saggiate, 
si  nota  una  differenza  di  comportamento  circa  la  sintesi  del  cloruro 
-di  solforile.  Ciò  è  in  accordo  con  l’ipotesi  che  la  loro  azione  cata¬ 
litica  riposi  sulla  formazione  di  composti  transitori.  Io  penso  che 
questi  siano  di  natura,  osonica  e  sopra  ne  ho  portato  le  ragioni.  Però 
non  intendo  dire  che  tutte  le  sostanze  capaci  di  dare  derivati  osso- 
nici  debbono  favorire  la  nostra  sintesi,  ma  solamente  quelle  capaci 
di  fornire  composti  transitori  che  si  formano  e  si  disfanno  con  una 
certa  velocità;  quindi,  quelle  sostanze  che  manifestano,  mediante  il 
loro  ossigeno,  una  appropriata  basicità.  Secondo  le  mie  osservazioni 
i  chetoni  e  gli  ester  posseggono  in  modo  peculiare  il  grado  di  ba¬ 
sicità  adatto  a  favorire  la  sintesi  del  cloruro  di  solforile. 

Continuerò  questo  studio.  Intanto  credo  d’aver  posto  in  evi¬ 
denza  con  esso  che,  ove  si  osservi  che  una  sostanza  organica  agi¬ 
sce  da  catalizzatore  di  una  data  reazione,  si  può  pervenire  »  deter¬ 
minare  a  quale  funzione  ciò  eia  dovuto  e  perchè,  e  ancora,  quali 
siano  le  alterazioni  della  sostanza  che  le  tolgono  quella  particolare 
azione,  quali  le  modificazioni  chimiche  che  gliela  possono  fare  riac¬ 
quistare,  e  finalmente  quali  altre  sostanze  con  la  stessa  funzione,  o 
con  funzioni  diverse,  potranno  essere  usate  in  sua  vece. 

Firenze-  —  Laboratorio  di  Chimica  Organica  del  R.  Istituto  di  Studi  Su¬ 
periori. 
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Sulla  catalisi  col  nero  di  platino 
Nota  II  di  E.  OLIVER1-MANDALÀ. 


Delle  decomposizioni  catalitiche  cui  dà  luogo  in  soluzione  ac¬ 
quosa  il  nero  di  platino,  la  catalisi  dell’acqua  ossigenata  è  fra  tutto 
la  meglio  studiata;  e  fra  le  varie  ipotesi  che  tendono  a  spiegarne  il 
meccanismo  quella  chimica  è  stata  accettata  dalla  maggior  parte  dei 
chimici,  benché  essa  non  sia  riuscita  a  chiarire  alcjini  fatti  nè, 
d’altra  parte,  si  è  prestata  ad  una  comprensiva  spiegazione  di  tutti 
i  fenomeni  catalitici  fin  qui  osservati.  Senza  però  estendermi  nello 
svolgimento  cronologico  di  tale  ipotesi  e  senza  volere  entrare  nei 
dettagli  di  essa,  ciò  che  sorpasserebbe  il  compito  di  una  breve  comu- 
ninicazione,  voglio  qui  soltanto  ricordare  che  alla  luce  di  questa  teo¬ 
ria,  alle  reazioni  catalitiche  partecipa  il  catalizzatore,  il  quale,  con 
alternato  processo,  viene  di  continuo  ossidato  e  ridotto  a  spese  della 
sostanza  che  in  tal  guisa  viene  a  decomporsi.  Or  parecchi  anni  ad¬ 
dietro  in  una  prima  Nota  pubblicata  in  questa  Gazzetta  io  esposi  i 
risultati  ottenuti  dallo  studio  della  catalisi  dell’acido  azotidrico  in 
presenza  del  nero  di  platino.  Questa  catalisi,  come  anche  quella  del- 
l’idrazina,  non  può  trovare  la  corrispondente  spiegazione  nella  teoria 
generale  ora  accennata,  tanto  più  ove  si  consideri  lo  sviluppo  d’idro¬ 
geno  che  si  osserva  nella  decomposizione  dell’idrazina  ;  ond’è  che 

l’ipotesi  chimica,  senza  l'intervento  dell’acqua,  si  mostra  insuffi- 

✓ 

ciente  a  collegare  molti  fenomeni  catalitici  da  unico  punto  di  vista. 

La  funzione  del  nero  di  platino  nella  catalisi  dell’acqua  ossi¬ 
genata,  con  l’ipotesi  emessa  da  Traube  viene  illustrata  dalle  reazioni 
seguenti  : 

nPt  +  yU,02  =  PtnOy  +  ylLO 
PtnOy  -f  yHtO,  =  nPt  +  yll20  +  y02 

da  cui  non  risulta  (ciò  che  per  noi  è  di  secondaria  importanza)  so 
debba  spettare  all’ossicfb  formatosi  la  formula  di  struttura: 


O 

I 

0 


o 
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o  piuttosto,  come  credono  Engler  e  Wohler,  quella  di  un  perossido 
idrato: 

/O  .  OH  Pt .  0  .  OH 

P<  o  | 

xOH  Pt .  OH 

Se  si  dà  ora  uno  sguardo  alla  catalisi  del  nitrito  di  ammonio: 

NH4NOs  =  2H20  -f-  N* 

dell’acido  azotidrico: 

3NaH  =  4N#  +  NH3 

dell’idrossilammina  : 

4NH,0  =  2NH3  +  N20  +  3H20 

e  dell’idrazina: 

2N,H4  =  2NH3  +  N2  +  H2 

non  vediamo  come  si  possa  estendere  a  queste  decomposizioni  l'in¬ 
terpretazione  del  Traube,  in  ispecie  se  si  considera  che  nè  l’acido 
azotidrico,  nè  l’idrazina  contengono  nella  loro  molecola  ossigeno.  A 
meno  quindi  che  non  si  vogliano  caso  per  caso  introdurre  ipotesi 
sussidiarie  per  spiegare  il  meccanismo  chimico  di  singole  reazioni 
catalitiche  —  ciò  che  infirmerebbe  le  basi  di  una  ipotesi  generale  — 
è  piuttosto  da  pensare  che  l’acqua  partecipi  pure  assieme  al  cata¬ 
lizzatore  col  meccanismo  indicato  dalla  reazione  seguente: 

nPt  +  mH,0  =  PtnOra  +  mll» 

secondo  cui  riesce  facile  spiegarci  le  decomposizioni  dianzi  accen¬ 
nate.  Le  riduzioni  avverrebbero  allora  per  l’idrogeno,  e  l’ossidazione, 
come  l’ipotesi  del  Traube,  in  virtù  dell’ossigeno  formatosi  a  spese 
dell’acqua:  talché,  seguendo  tale  ipotesi,  la  catalisi  dell’idrazina,  ad 
esempio,  procederebbe  nel  modo  qui  sotto  illustrato: 

1)  2Pt  +  2H20  =  2PtO  +  2H2 

2)  N*H4  4-  2PtO  =  N,  +  2H20  +  2Pt 

3)  N*H4  +  2H2  =  2NH3  +  H, 
da  cui  si  ottiene: 

4)  2N2H4  -  2NHS  +  N,  +  H2 

equazione  che  corrisponde  alla  reazione  studiata  da  Tanatar,  quando 

si  fa  la  catalisi  col  nero  di  platino  dell’idrazina  libera. 

« 

E  bene  evidente  che  i  rapporti  stechionfetrici  restano  immutati 
se  si  ammette  in  luogo  dell’ossidulo  di  platino  PtO  la  formazione  inter¬ 
media  dell’ossidulo  idrato: 


Pt  (OH), 
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o  anche  quella  di  un  biossido: 

y° 

o  Pt<  | 

Tale  meccanismo  oltre  che  dà  ragione  dell’idrogeno  che  si  svi¬ 
luppa  nella  catalisi  dell’idrazina,  lascia  prevedere  la  possibilità,  dal¬ 
l’esperienza  confermata,  che  si  possano  variare  i  rapporti  fra  i  di¬ 
versi  prodotti  della  catalisi,  qnando,  col  mutare  delle  condizioni  di 
esperienza,  variano  le  velocità  delle  singole  reazioni  intermedie.  E, 
di  fatto,  se  supponiamo  che  la  3*  reazione  proceda  con  una  velocità 
doppia  della  2*  saranno  allora  le  diverse  fasi  del  processo  catalitico 
rappresentate  dalle  reazioni: 

la)  2Pt  +  2H,0  =  2PtO  +  2H2 

2a)  N2H4  -f  2PtO  —  N2  +  2H,0  +  2Pt 

3a)  2N2H4  +  2H2  =  4NH3 

e  l’equazione  finale  sarà: 

3N2H4  =  Nt  +  4NH, 

corrispondente  alla  decomposizione  effettivamente  osservata  dallo 
stesso  Tanatar  quando  si  fa  la  catalisi,  invece  dell’  idrazina  li¬ 
bera,  del  solfato.  Infine  poi  un  terzo  modo  di  decomposizione  pre¬ 
senta  questa  base,  se  si  opera  in  soluzione  fortemente  alcalina: 

3N2H4  =  2NS  -f  2NH3  +  3H2 

Quest’altro  risultato  è  sempre  in  accordo  con  la  interpretazione 
dianzi  data,  immaginando  che  la  velocità  con  cui  procede  l’ossi¬ 
dazione  dell’idrazina  2)  sia  doppia  del  processo  di  riduzione  3):  così 
che,  anche  in  questo  caso  possiamo  raffigurarci  le  singole  fasi  della 
catalisi  con  le  reazioni  seguenti: 

lb)  4Pt  +  4HsO  =  4PtO  -|-  4H2 

2b)  2N2H4  -f  4PtO  =  2N2  +  4H20  +  4Pt 

3b)  NfH4  +  4H2  =  2NH3  +  3H2 
da  cui  : 

3N2H4  =  2N2  +  2NII3  4-  3H2 

Ancora  sopra  un’altra  decomposizione  voglio  richiamare  qui 
l’attenzione:  la  catalisi  deH’idrossilammina,  il  meccanismo  della  quale, 
in  modo  conforme  al  precedente,  possiamo  spiegare  cosi: 

2Pt  4-  2H20  —  2PtO  4-  2II2 
2PtO  4-  2NH30  =«  N20  +  3II20  4-  2Pt 
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da  cui  : 

2NH30  -+-  2  H2  =  2NH3  +  2H20 
4NH30  =  N,0  +  2NH3  +  3H20 

Nelle  due  ultime  reazioni  l’idrossilammina  viene  rispettivamente 
ridotta  in  ammoniaca  ed  ossidata  in  ossidulo  di  azoto:  reazioni 
che  trovano  riscontro  nel  comportamento  di  questa  sostanza,  la 
quale,  mentre  per  una  parte  fornisce  con  alcuni  ossidanti,  ossidulo 
di  azoto: 

2NH,0  +  0,  =  XoO  +  3H?0 
dall’altra  viene  ridotta  dall’idrogeno  in  ammoniaca  : 

NHgO  +  H,  =  NH,  -f  Na0 

Ora  Tanatar  nelle  due  Note  (*)  sulla  catalisi  dell’idrossilammina 
e  dell’idrazina,  seguendo  l’ipotesi  di  Engler  e  Wohler,  ne  spiega 
il  meccanismo  ammettendo  che  il  platino  agisca  cerne  acceptor  di 
ossigeno.  La  base  ossida  il  platino  riducendosi  ad  ammoniaca  e  for¬ 
mando  un  ossido  di  platino,  il  quale  poi  ossida  l’idrossilammina  e 
così  il  processo  si  ripete  alternativamente  con  ossidazione  e  ridu¬ 
zione  del  platino  fino  alla  fine  della  reazione. 

Ond’è  che  ove  Tanatar  non  tiene  conto  della  funzione  del¬ 
l’acqua  ed  ammette  che  l’ossidazione  del  platino  avvenga  per  azione 
dell’idrossilammina,  noi  ci  atteniamo  piuttosto  alla  spiegazione  già 
data,  la  quale  comprende  anche  tutte  le  altre  reazioni  catalitiche. 

Dell’idrossilammina  ho  voluto  studiare,  così  come  in  precedenza 
ho  fatto  per  la  catalisi  dell’acido  azotidrico,  la  velocità  di  decom¬ 
posizione,  la  quale  segue,  con  molta  approssimazione,  la  nota  for¬ 
mula  logaritmica  delle  reazioni  monomolecolari  : 

x  =  A  (I  —  e—  kt) 
benché,  in  base  all’equazione  : 

4NH30  =  X,()  +  2XH3  +  3Ht0 
era  d’aspettarsi  una  reazione  di  quarto  ordine. 

Le  soluzioni  diluite  di  cloridrato  di  idrossilammina  venivano 
dapprima  esattamente  neutralizzate  con  alcali,  impiegando  come 
indicatore  la  fenolftaleina  ed  indi  catalizzate  col  nero  di  platino. 
La  titolazione  nei  successivi  tempi  veniva  eseguita  col  metodo  di 
Kaschig,  ossidando  cioè  a  caldo  ed  in  soluzione  acida  l’idrossilam- 

(!)  Zeits.  f.  Pliysik.  Cliem.  40,  475;  lfiOi  e  41 ,  37  ;  1902. 
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mina  coi  sali  ferrici  e  rititolando  poi  con  una  soluzione  l/lOO  nor¬ 
male  di  permanganato  potassico.  É  da  tener  cura  in  queste  espe¬ 
rienze  che  nel  liquido  pipettato  non  ci  sia  nero  di  platino  altrimenti 
si  consuma  più  permanganato.  Treadwell  nel  suo  trattato  di  chimica 
analitica  fa  osservare  che  se  non  s’impiega  la  quantità  teorica  di 
allume  ferrico  ammoniacale  l’ossidazione  deU’idròssilammina  non 
procede  secondo  l’equazione  2NHsO  +  Ot,  ma  assieme  a  questa  rea¬ 
zione  avviene  contemporaneamente  la  seguente,  in  misura  variabile: 
2NHs0  +  30;  talché  non  si  hanno  risultati  concordanti,  mentre 
Leuba  (1)  ascrive  la  poca  concordanza  dei  risultati  analitici  nella 
determinazioné  dellMdrossilammina  col  metodo  di  Baschig  all’in¬ 


fluenza  del  riscaldamento.  Non  hanno  secondo  il  predetto  autore 

1  .  •  .  •  *  '  !  f 

azione  alcuna  le  concentrazioni  deU’idrossilammina,  del  sale  ferrica 

'  ,  .  _  •  *  *  *• 

e  dell’acido  solforico. 

Nelle  determinazioni  da  me  eseguite  ho  trovato  sempre  dei  nu¬ 
meri  ben  concordanti  a  cagione  forse  delle  grandi  diluizioni  di  che 


mi  son  servito,  per  cui  la  seconda  reazione  o  non  avviene  o  prò- 

*  •  ♦  ■  •  ....  *  » •  *  f 

cede  molto  limitatamente  da  non  infirmare  i  risultati  finali.  Nella 
tabella  che  se^ue  con  A  indico  la  quantità  di  permanganato  espresso 
in  cc.  di  una  soluzione  1/10Ò  normale  impiegata  per  ossidare  i  cc.* 
della  soluzione  di  idrossiiammina,  con  x  la  quantità  trasformata  pèr 

•  -  i  , 

effetto  della  catalisi  nel  tempo  t,  espressa  pure  in  cc.  di  permansa- 
nato  per  1  cc.  della  soluzione  pipettata. 


SS  ‘J0° 


t 

X 

A  —  x 

1  ,  A 

-  log  - - 

t  °  A  —  x 

0 

0 

24 

0 

18 

9 

15 

(0,011) 

31 

10,5 

13,5 

o;oo80 

40 

11,9 

12, i 

0,0075 

55 

15,8 

8,2 

0,0085 

*  T 

70 

18,5 

5,5 

0^0090 

+  I  4 

La  seconda  esperienza  è  stata  eseguita  con  nero  di  platino  otte¬ 
nuto  da  una  diversa  preparazione. 


(*)  Chem.  Z.  Blatt  II,  729  ;  1904. 
Anno  L.  —  Parte  II. 
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• 

t°  -  20° 

t 

X 

A*  — 

1  .  A 

t  l0g  A  -  X 

0 

0 

24,2 

0 

12 

7,9 

16,3 

.  (0,014) 

28 

10,6 

13,6 

0,0090 

42 

14,2 

10,0 

0,0091 

52 

16,5 

7,7 

0,0095 

80 

20,3 

3.9 

0,0101 

lai 

t 

i  A 

l0gA-X 

dà  dei  valori  préssocchè 

che 

la  reazione 

è  di  primo 

• 

ordine  e  che 

sizione  catalitica  deiridrossilammina  deve  risaltare  di  an  certo  nu¬ 


mero  di  reazioni  semplici. 

Per  quanto  poi  riguarda  l’acido  azotidrico,  non  mi  dilungo  a 
riportare  gli  schemi  che  ne  risultano  applicando  il  meccanismo 
dianzi  citato,  con  che  si  spiega  bene  anche  la  catalisi  di  questa  so¬ 
stanza:  la  quale  si  decompone  in  azoto  ed  anmoniaca.  I  due  pro¬ 
cessi  di  ossidazione  e  di  riduzione  sopra  ammessi  non  sono  in  disac- 
cordo  anche  qui  col  comportamento  di  questa  sostanza  di  fronte  agli 


ossidanti  ed  ai  riducenti,  per  cui  fornisce  ammoniaca  quando  viene 
ridotta  (l) 

N,H  -f  H,  =  NH3  -f  N, 


laddove  dà  azoto  nell’ossidazione  con  permanganato  potassico  in  solu¬ 
zione  acida: 

2N3H  +  0  =  3N2  -f  HfO. 

Benché  della  catalisi  dell’acido  azotidrico  abbia  fatto  largo  ac- 
cenno  nella  1*  Nota  ho  voluto  ancora  una  volta  riprendere  lo  studio 

•  t 

nella  speranza  che,  mutate  le  condizioni  ;di  esperienza,  si  fossero 

ottenuti,  per  come  avviene  nella  catalisi  deiridrossilammina  e  del- 

*  *  .  %  ,  • 

l’idrazina,  altri  prodotti  di  $pcomposizione.  Di  più  un  altro  fine  ha 

avuto  la  ripresa  di  quello  stadio,  quello  di  potere  esaminare  la  pos- 

'  -  ^  • 

sibilo  formazione  durante  la  catalisi  di  sostanze  intermedie,  facil- 


(*)  Secondo  Cooke  —  Proc.  chem.  19,  213  —  la  riduzione  avviene  secondo 
l’eqaazione  HNS  -j-  6H  =  H3N  +  H2N  —  NH2  attraverso  il  primo  prodotto  di  rida- 


* 

zione  :  la  triimmide  : 


HN<  | 


/ 


NH 


\ 


NH 
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mente  decomponibili,  come  l’immide,  per  cui  sono  ben  noti  i  tenta¬ 
tivi  svariati  per  isolarla  o  il  composto  NtOH. 

Le  quali  due  sostanze  non  era  improbabile  che  prendessero  ori¬ 
gine  per  indi  decomporsi  nei  due  processi  alternati  di  ossidazione 
e  di  riduzione  sopra  esaminati: 

NH 

n3h+h8=  /  \ 

NH  —  NH 

N,H  +  0  =  N,OH 

Però  in  tutte  le  esperienze  da  me  eseguite  nelle  più  svariate  con¬ 
dizioni,  fra  i  prodotti  della  catalisi  non  si  è  riscontrato  se  non  azoto 
ed  ammoniaca  approssimativamente  nei  rapporti  espressi  nell’egua¬ 
glianza  precedente:  l’ammoniaca  poi  spesso  in  quantità  inferiore  a 

'  I 

causa  forse  di  una  parziale  ossidazione  col  nero  di  platino.  Nè  più 
fortunate  sono  state  le  ricerche  per  cercare  di  fissare  alle  aldeidi 
il  preteso  gruppo  NOH  proveniente  dalla  decomposizione  dell’ipo¬ 
tetico  acido  ossiazotidrico,  avvalendomi  delle  note  ricerche  di  An¬ 
geli,  come  ugualmente  infruttuosi  i  tentativi  per  dimostrare  la  pre- 
*  *  -  • 

senza  della  monoimmide,  la  quale  avrebbe  potuto  addizionarsi  alle 
stesse  aldeidi  con  un  meccanismo  analogo  a  quello  di  Angeli  pel 
nitrossile  : 

/> 

^NH, 

Fra  tutte  queste  esperiènze  negative  un  fatto  ho  potuto  consta¬ 
tare:  che  durante  lo  svolgersi  della  catalisi  dell’acido  azotidrico  in 
presenza  di  joduro  potassico  con  qualche  goccia  di  acido  solforico 
diluito,  si  libera  lentamente  jodio  in  misura  di  gran  lunga  maggiore 
di  quanto  avvenga  ordinariamente  in  assenza  dell’idracido  (*).  L’espe¬ 
rienza  è  stata  condotta  in  parallelo  nel  modo  seguente:  gr.  0,2  di 
nero  di  platino  si  aggiungerò  ad  una  soluzione  contenente  20  cc.  di 

è 

acqua  distillata,  un  cc.  di  joduro  potassico  normale  ed  un  oc.  di  acido 
solforico  normale:  la  stessa  quantità  di  platino,  ottenuta  in  unica 
preparazione,  secondo  il  procedimento  di  Loewt  di  joduro  potassico 

ed  acido  solforico,  catalizzava  20  cc.  di  una  soluzione  deci  normale 

<  . 

(l)  Wdhler  (Berichte  36,  3473,  1903)  osservò  che  il  nero  di  platino  libera  pic¬ 
cole  quantità  di  jodio  dall’joduro  potassico  e  che  la  reazione  in  presenza  di  acidi 
ai  manifesta  più  intensamente. 


y>  /OH 

R.ttf  +  NH  =  R.C< 

XH 


^NH 


R.C 
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di  acido  azotidrico.  Al  tarmine. di  un  dato  tempo  le  due  soluzioni 
venivano  filtrate  dal  nero  di  platino  e  si  esaminavano  al  colorimetro 
di  Dubosqj  per  mezzo  del'  quale  venivo  a,  determinane  dall’intensità 
del  coloro  delle  due  soluzioni  approssimativamente  la  quantità  re¬ 
lativa  di  jodio  liberatasi  nei  due  saggi.  In  parecchie  ricerohe  così 
condotte  l’intensità  della  colorazione  della  soluzione  sottoposta  alla 
catalisi  dell’acido  azotidrico  risultava  da  IO  a  20  volte  maggiore  che 
in  quella  della  prova  in  bianco. 

Ho  dovuto  escogitare  questo  metodo  empirico  di  ricerca  non 
essendo  possibile  titolare  con  i  soliti  metodi  volumetrici  l’jodio  li¬ 
bero,  stante  che  l’alogeno  si  combina  col  platino  con  formazione  di 
un  composto  rosso  solubile,  come  del  resto  è  facile  mostrare  preci¬ 
pitando  dal  liquido  limpido  il  platino  con  una  corrente  d’idrogeno 

solforato.  È  da  osservare  inoltre  che  l’acido  azotidrico  da  solo  non 

,  •  '  ... 

reagisce  sull’acido  iodidrico  in  soluzione  diluita,  almeno  in  un  tempo 
apprezzabile  e  che  tutto  al  più  esso  consuma  iodio.  Di  più  deve 
notarsi,  che,  mentre  nel  saggio  di  confronto  l’intensità  della  soluzione 
dopo  un  dato  tempo  rimane  costante,  va  sempre  più  aumentando  a 
misura  che  procede  la  catalisi,  la  colorazione  della  soluzione  in  cui 
avviene  la  decomposizione  dell’acido  azotidrico.  Non  v’ha  dubbiò 
quindi  che  durante  la  catalisi  si  vada  formando  un  composto  inter¬ 
medio  che  ossida  l’acido  iodidrico,  sulla  natura  del' quale  nulla  pos¬ 
siamo  dire. 

Solo  in  via  d’ipotesi,  richiamando  quauto  in  precedenza  si  è 
esposto,  non  si  è  alièni  dal  pensare  ad  una  reazione  secondarla  che 
procede  con  una  velocità  piccolissima  rispetto  a  quella  principale, 
secondo  gii  schemi: 

N* .  NH  -f  O  N* .  NOH 
2N2  .  NOH  -+  2N,  +  2NOH 
e  l’acido  iponitroso  poi  ossiderebbe  l’àcido  iodidrico. 

* 

#  # 

Sulla  catalisi  poi  del  nitrito  di  ammonio  abbiàmo  esperienze  di 
R.  Vondracèk  (Zeits.  f.  anorg.  chem.  39,24;  1904).  In  presenza  del 
nero  ài  plàtino  la  dècomposizione  avviene 

NH4NO,  =  N,  +  2H#Q 
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che  l’autore  spiega  col  seguente  meccanismo: 

2NH4NOt  +  x  PtOn  y*Ht0  3=  N2  4-  2HNO*  4-  x  Ft  -}-  (y . —  3)H20 

fìBU 0*  4-  x  Pt  —  N*  4"  HjO  -f-  x  ’PtOa 
A  noi  non  sembra  molto  intelligibile  una  tale  spiegazione  e  rite¬ 
niamo  ohe  anche  in  questo  caso  posta  applicarsi  il  meccanismo  da 
noi  esteso  a  tutte  le  altre  reazioni  catalitiche. 

Dall’idrolisi  del  nitrito  di  ammonio 

NH4WO?  -f  H*0  NH4OH  4-  HNOg 

si  ottiene  ammoniaca  ed  acido  nitroso  :  per  ossidazione  dà  l’ammo¬ 
niaca  azoto  (*),  come  fornisce  azoto  l’acido  nitroso  per  riduzione. 

Poiché  non  riedita  dalle  esperienze  di  Vondracèk  la  forma¬ 
zione  di  acido  riitrico,  benché  già  possibile  che  un  po’  se  ne  formi, 
la  reazione 

MtfQ*  4-  0  =  HN02 

dovrà  avvenire  con  velocità  piccolissima  rispetto  al  processo  di  os¬ 
sidazione: 

2NH,  4-  30  4-  3EL0 

•  4  .  % 

che  rappresenta  la  reazione  principale. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  E.  Università. 


S lillà  solubilità  degli  alogeni  negli  Idracidi 

\ 

e  sali  alcalini  corrispondenti. 

Nota  li  di  C.  ©LIVEtt-MANDALÀ. 


Furono  ripertaule  netta  nota  ia  questa  pneoed  ente  le  ««Abilità 
dell’iodio  rispettivamente  negli  acidi  iodidrico,  bromidrico  •  clori¬ 
drico.  Fu  anche  dimostrato  ehs  il  rapporto  della  concentrazione  del- 
i’iodio  disciolto  alia  concentraste»©  detti’ idracido  impiegato  si  mantiene 
<press©oehé  «ostante  in  eodosloni  diluite,  mentre  cresce  in  sproporzione 
alla  concentrazione  dell’acido,  con  l’impiego  di  soluzioni  concentrate. 
Lo  stesso  fatto  si  osserva  calcolando  il  rapporto  iodio  combinato/io- 

■  -  .  i  ... 

(4)  Il  nero  di  platino  pnò  in  certe  condizioni  ossidare  l’ammoniaca. 
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darò  potassico  dalle  misure  di  solubilità  eseguite  da  Weith  e  Dos» 
8Ìos  (*),  i  quali  determinarono  la  solubilità  dell’iodio  in  soluzioni 
concentrate  di  ioduro  potassico.  Noyes  e  Seidensticker  (*)  nell’appli¬ 
cazione  della  legge  dell’azione  di  massa  alle  soluzioni  di  iodio  in 
ioduro  potassico,  nella  ipotesi  che  si  formi  il  trioduro  corrispondente 
Kls,  verificarono  l’equazione  di  equilibrio  : 

(Kl,)  =  k  (Kl) .  (I,) 

la  quale,  ove  si  adoperino  soluzioni  sature  di  iodio,  si  trasforma 
nella  seguente: 

(Kls)  -  k  (Kl) 

in  cui  Kl,  e  Kl  rappresentano  [le  concentrazioni  espresse  in  gram- 
mimolecole  per  litro.  Per  la  verifica  sperimentale  della  quantità  to¬ 
tale  di  iodio  discolto  nella  soluzione  di  ioduro  potassico  ad  una  de¬ 
terminata  concentrazione  si  sottrae  la  quantità  di  iodio  che  discioglie 
l’acqua  pura.  In  questo  modo  si  può  osservare  fino  a  che  sussiste 
la  proporzionalità  che  richiede  la  legge  dell’azione  di  massa,  fra 
iodio  disciolto  e  la  concentrazione  dell’ioduro. 

I  risultati  delle  ricerche  di  Noyes  e  Seidensticker  eseguite  in 
soluzioni  molto  diluite  mostrano  che  il  valore  di  k  si  mantiene  co¬ 
stante  (le  concentrazioni  dell’ioduro  potassico  oscillano  da  0,1063  a 
0,003322  n)  laddove  la  costante  calcolata  dalle  misure  sopra  riferite 
di  Dossios  crescono  con  la  concentrazione.  Analogo  comportamento 
fu  da  me  osservato  nelle  determinazioni  di  solubilità  dell’iodio  negli 
idracidi  e  tale  fatto,  piuttosto  chejuna  deviazione  della  legge  dell’azione 
di  massa,  n’è  una  conferma:  dappoiché,  mentre  nelle  soluzioni  di¬ 
luite  l’equilibrio  può  essere  rappresentato  dall’equazione  precedente, 

,  «  * 

in  quelle  più  concentrate  vi  è  da  considerare  anche  l’equilibrio  tra 
gli  ioni  e  le  molecole  indisnociate.  E,  difatti,  con  l’impiego  di  solu¬ 
zioni  diluite,  per  fermarci  al  caso  accennato,  viene  soddisfatta  l’egua¬ 
glianza  : 

1)  r3  =  k  r 

significando  con  If,  e  conJF  rispettivamente  le  concentrazioni  dei 
due  ioni,  mentre  nelle  soluzioni  concentrate  sature  di  iodio  si  hanno 
gli  equilibri  seguenti  : 

(l)  Jahresberichte  379,  1869. 

(*)  Zeits.  f.  Phys.  Chern.  27,357  -  1898. 
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KI  -(-  <  *  KIj 

K1  K  +  I 

*rr  r 

Kls  ^  K  +  I8 

ed  applicando  la  legge  della  azione  di  massa  : 

Ù*  »  I-, 
k„  r  »  1* 

K,  r3  =  i  » 

da  cni  si  ricava  : 

k  =  Ij.  _  If3  v  k„, 

’  I  1’  X  k„ 

Risulta  pertanto  che  nelle  soluzioni  concentrate  il  valore  della  co¬ 
stante  è  dato  dal  rapporto  delle  concentrazioni  dei  due  ioni  I3  e  I 

che  noi  non  possiamo  calcolare  in  base  alle  determinazioni  iodime- 

’  /  0' 

triche,  per  la  distruzione  dell’equilìbrio  che  durante  la  titolazione 
dell’iodio  provochiamo  con  l’iposolfito.  Nel  caso  delle  soluzioni  dir 
luite  la  teoria  è  di  accordo  con  l’esperienza  in  quanto  noi  vernarne 
a  determinare  con  l’analisi  le  concentrazioni  degli  ioni  corrispon¬ 
denti  all’equazione  di  equilibrio  I.  E’  ancora  da  osservare  che 
la  proporzionalità  fra  l’iodio  combinato  e  l’ioduro  sussiste  sempre 
indipendentemente  dalla  grandezza  del  polioduro,  come  si  può  fa¬ 
cilmente  dedurre  considerando  il  seguente  equilibrio  :  (*) 


da  cui  : 


I’  -f-  n  I2  «e  (I  n  I2)’ 


(I  .  n  I2)_  _  costante 


U)f 

In  questa  seconda  nota  espongo  i  risultati  di  solubilità  del  cloro 
nelle  soluzioni  di  cloruro  di  sodio  e  acido  cloridrico  e  di  più  quelli 
del  bromo  in  differenti  idracidi,  dulia  solubilità  del  cloro  in  dette 
soluzioni,  qualche  esperienza  troviamo  nelle  letteratura  (*);  ed  è  già 
noto  che  mentre  la  solubilità  del  cloro  in  acido  cloridrico  è  maggiore 
di  quella  nell’acqua,  è  minore  invece  nelle  soluzioni  di  cloruro  so¬ 
dico  e  decresce  notevolmente  con  l’aumentare  della  concentrazione 


(*)  Cfr.  Abel  —  Abeggs  Handbuch  Anorg.  Ghem.  IV,  2,  257;  anno  1913. 

(*)  Berthelot  Compt.  rend.  91,  191;  1880  -  Kumpf  -  Beibl.  Z.  Wied.  Ann.  6, 
276;  1882  -  Kohn  e  O’Brien  -  Journ.  Soc.  Chem.  17,  1100;  1893  -  Goodwin  -  Ber. 
Chem.  Ges.  15,  3039;  18S3. 


della  soluzione  salina.  Dalle  ricerche  che  seguono  risultano  ancora 
meglio  tali  rapporti  di  solubilità.  In  quanto  riguarda  poi  la  solubi¬ 
lità  del  cloro  nelle  soluzioni  di  cloruro  di  sodio  è  notevole  rilevare 

A 

dalla  prima  tavola  che  il  coefficiente  di  solubilità  diminuisce,  cql 
crescere  della  concentrazione,  e  si  mantiene,  all’opposto,  costante 
quando  si  applica  la  seguente  formula: 


t 

oc  -a 
— »<— 


=  costante 


in  cui  con  a'  s’indica  il  coefficiente  di  assorbimento  del  cloro  in  acqua 
pura,  con  a  quello  netta  soluzione  e  con  M  la  concentrazione  espressa 
in  grammimolecoie  pef  litro  del  solvente.  Questa  formula  empirica, 
com'è  noto,  è  stata  verificata  per  la  solubilità  dei  gas  indifferenti  in 
soluzioni  acquose  di  elettroliti  da  Jahn  (*);  di  guisa  che  si  può  de¬ 
sumere  che  in  contrapposto  al  comportamento  degli  altri  alogeni,  i 
quali  mostrano  quasi  la  stessa  solubilità  nette  soluzioni  degli  idra¬ 
cidi  corrispondenti  e  dei  sali  alcalini,  e  tanto  più,  quanto  maggiore 
è  la  concentrazione  del  solvente,  il  cloro  presenta  un  comportamento 
diverso.  Per  queste  esperienze  il  cloro  fu  preparato  dal  bicromato 
potassico  ed  acido  clorìdrico,  applicando  nelle  determinazioni  di  so¬ 
lubilità  lo  stesso  procedimento  usato  da  Goodwìn  {*). 

La  quantità  di  cloro  espressa  in  grammi,  disciolta  in  un  litro 
di  soluzione  si  ottiene  con  la  fprmu^a  : 

1/10  n.  cc,  Na*  S*  03  X  0,00355  X  100  —  gr.  CI  per  1000 
ed  il  volume  corrispondente  ridotto  alla  pressione  normale  si  ha  con 
l’Altrft 

gr.  ,01  per  1000  X  22.4 
71 

I  ,  t 

Infine  poi  ai  calcola  il  coefficiente  di  assorbimento  con  la  for¬ 
mula  seguente  : 

r  v  .  760  ,1 

-  _  CLr 

P 


(*)  Gordon  -  Zeits.  Phys.  Chem.  18,  1;  1895. 
(*)  he. 


PARTE  SPERIMENTALE 

ità  del  cloro  in  acqua,  oltre  le  antichi 
’elouze  (*)  e  di  Shonfeld  (3),  abbiane»  qt 
om  (’)  e  di  Winkler  ),  alle  quali  ulti o 


Tavola  I. 


o  le  concent  risp 

i  1»' o  ióo  o  i'-  nioo  ia  modi 

i’o  .  i:'  18.‘59. 

»  ,  ITO;  1813. 

fi,»..  io  . 

432;  1839. 

\mìrg.  Oliera.  IV,  2,  10 
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nella  prima  tavola.  Da  queste  misure  risulta  una  costanza  molto 
soddisfacente  del  rapporto  a  —  a  [M  -J-] 


Tavola  III. 

Solubilità  del  CI  in  HC1  t°  =  20°  p  =  760,5  mm. 


HC1 

CI 

i 

CI -0,0965 

C1/HC1 

1.155 

0.1010 

0.00451 

0.0039 

1.872 

0.1049 

0.00842 

0.0045 

2.500  ! 

0.1092 

0.0127 

0.0051 

3.000 

0.1139 

0.0174 

0.0058 

4.101 

0.1243 

0.0278 

0.0068 

Le  prime  due  colonne  verticali,  contengono  le  concentrazioni  del¬ 
l’acido  cloridrico  e  del  cloro  in  grammimolecole  per  litro.  La  terza 
colonna  risulta  dalla  precedente  meno  la  quantità  di  cloro  calcolata 
in  molecole  che  si  scioglie  nell’acqua  pura.  In  questo  modo  si  ot¬ 
tiene  la  solubilità  del  cloro  in  acido  cloridrico  ;  l’ultima  infine  ci  dà 
il  solito  rapporto  delle  due  concentrazioni.  Non  vi  ha  dubbio  che 
l’aumentata  solubilità  del  cloro  in  acido  cloridrico  debba  interpre¬ 
tarsi  come  la  formazione  di  un  acido  polialogenato,  probabilmente 
HC13,  supposizione  già  fatta  da  Berthelot  (*)  in  base  al  calore  di  so¬ 
luzione  e  confermata  dalle  esperienze  crioscopiche  di  Paternò  e  Oli¬ 
veri  (*).  Talché  anche  in  questo  caso,  dalla  equazione  di  equilibrio 

(HC18)  =  k  (HC1) 

si  doveva  ottenere  per  k  un  valore  indipendente  dalla  diluizione.  Il 
lieve  aumento  della  costante  col  crescere  della  concentrazione  del¬ 
l’idracido,  come  risulta  dai  calcoli  sopra  riportati,  è  pure  d’ascri¬ 
versi  alle  alte  concentrazioni  adoperate. 


(l)  Comptes  Rend.  100,  761;  1885. 

(*)  Zeits.  Phys.  Chem.  44,  600;  1903. 


Solubilità  del  Br  io  NaCl. 


Sulla  solubilità  del  bromo  in  acido  cloridrico  e  cloruro  sodico,, 
pochi  dati  troviamo  nella  letteratura.  Berthelot  (*)  aveva  già  osser¬ 
vato  che  nelle  soluzioni  concentrate  di  HC1  e  NaCl  il  bromo  è  molto 
più  solubile  che  in  acqua  pura.  Anche  Me.  Lauchlan  in  seguito  (*) 
ne  determinò  la  solubilità  ad  una  sola  concentrazione.  Neila  tabella 
che  segue  sono  riportate  le  solubilità  del  bromo  nelle  soluzioni  di 
NaCl  e  HC1  e  differenti  concentrazioni  ed  il  significato  delle  singole 
colonne  verticali  è  lo  stesso  che  quelle  precedenti. 

Per  il  calcolo  del  rapporto  bromo  combinato  :  cloruro  sodico  o 
acido  cloridrico,  si  è  anche  determinata  alla  stessa  temperatura  del¬ 
l’esperienza  eseguita,  la  solubilità  del  bromo  nell’acqua,  di  cui  tro¬ 
viamo  varie  misure,  alcune  eseguite  alla  temperatura  di  0°,  altre  a 
25°,  da  Boericke  (s),  Worley  (4),  Wildermann  (5),  Jakowin  (6),  Me. 
Lauchlan  (7).  La  solubilità  da  noi  trovata  alla  temperatura  di  20°, 5 
è  di  gr.  3,467  per  %  corrispondente  a  gramm.mol.  0,2167  per  litro. 


Tavola  IV. 
t°  —  20,6 


NaCl 

Br 

Br-0,2167 

Br/NaBr 

0.7010 

0.3211 

0.1044 

0.155 

1.0891 

0.3861 

0.1694 

0.153 

1.3867 

0.4246 

■  0.2079 

0.150 

1.7680 

0.4925 

0.2758 

0.155 

2.0260 

0.5408 

0.3231 

0.160 

2.313 

0.6122 

0.3955 

0.171 

> 

(l)  Comptes  rendus  91.  191;  1880. 

(*)  Rend.  Soc.  Chim.  di  Roma  V  211. 

(3)  Zeits.  Elektrochem.  11,  57,  1905. 

(4)  Journ.  Chem.  Soc.  87,  1107;  1905. 

(5)  Zeits.  Phys.  Chem.  11,  407;  1893. 

(«)  »  i  >  29,613;  1849 

O  I-  c. 
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Tavola  V. 

Solubilità  del  Br  in  HCl-t°  —  20°, 8 


H.C1 

r  i  i. 

Br 

Br-0,2167 

— r  i<>  ».  ■  -  ■< - — 

Br/HOl 

1.070 

0.4959 

0.2792 

0.281 

1.605 

0.6532 

0.4365 

0.272 

2.140 

0.8159 

0.5992 

0.280 

2.463 

0.928 

0.7113 

0.291 

3.106 

1.164 

0.9473 

0.305 

La  solubilità  del  bromo  nelle  soluzioni  acquose  dì  HC1  risulta 
quasi  il  doppio  che  in  quelle  di  NaCl  ed  i  rapporti  Br/NaBr  e  Br/HCl 


crescono  molto  lentamente  con  la  concentrazione. 


Tavola  VI. 

Solubilità  del  Br  in  HBr-t°  =  20°, 8 


HBr 

Br 

Br-02167 

Br/HBr 

0.052 

0.2744 

0.0577 

1.11 

0.104 

0.3931 

0.1 164 

1,12 

0.208 

t).4538 

0.2871 

1,14 

0.416 

0.6809 

0.4742 

1.14 

0.832 

1.1735 

•0/9668 

1,15 

1.664 

2,1293 

1.9126 

1,16 

Esperienze  di  solubilità  del  bromo  in  soluzione  di  bromuro  di 
potassio  furono  eseguite  da  Boerikes  (*)  e  da  Worley  (*),  il  quale 
ultimo  alla  temperatura  di  26°, 5  trovò  come  media  >di  diverse  deter¬ 
minazioni  a  differenti  concentrazioni  mguale  a  1,04  il  rapporto  ira  la 
concentrazione  del  bromo  combinato  e  quella  del  bromuro  'potassico 

f 

(*)  Zeits.  f.  Elektrochem.  11,  57;  1905. 

(*)  Journ.  Chem.  Soc.  87,  1107;  1905. 


tire  sopra  ri  Ieri  te  di  solubilità  di  i>ro 
eseguite  allo  stop  >  di  vedere  se  il  b 
•dio  rispetto  all'idracido  ed  al  sale 
tatti,  confrontando  queste  ultime  os¬ 
ti  l'iodio,  si  nota  he  il  Br  si  sgjoglb 
die  in  KBr,  e, osi  mie  la  solubilità 

Maggiore  che  noi  il  Kl. 
seguente  e  la  tav<  la  VII,  ove  i  mime 
orizzontali  e  vert  ili  rappresentarli 
ni  «leiralogeno  combinato  e  dell’idrae 
issa  -concentrazione,  comprende  li*  ni 
<■  in  questa  e  nell  iltra  nota  precede 
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Tavola  VII. 


I 

CI 

Br 

HC1 . 

0.00112 

0.0039 

0.261 

J3Br . 

0.0136 

— 

1.15 

m . 

0.620 

— 

— 

tfaCl . 

— 

— 

0.153 

KBr . 

0.017 

— 

1.06 

Kì . 

0.574 

— 

— 

Palermo.1 —  Istituto  di  chimica  Generale  della  R.  Università. 
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Sugli  equilibri  binari  di  alcuni  nitroderivati  del  toluene. 

Nota  di  M.  G1UA. 


In  un  lavoro  pubblicato  vari  anni  or  sono  (*)  ebbi  occasione  di 
descrivere  alcuni  sistemi  binari  fra  vari  nitroderivati  del  toluene, 
che  si  trovano  come  componenti  nell’  «  olio  di  sgocciolamene  »  ot¬ 
tenuto  come  sottoprodotto  nella  fabbricazione  del  binitrotoluene 
meta.  Questo  mio  lavoro  era  stato  iniziato  con  lo  scopo  di  portare 
un  contributo  alla  soluzione  del  problema  tecnico,  di  stabilire  il 
grado  di  purezza  dei  prodotti  grezzi  che  si  ottengono  nella  nitra¬ 
zione  del  toluene.  In  un  altro  mio  lavoro  recente  (*)  ritornando  più 
estesamente  sullo  stesso  tema,  ponevo  chiaramente  in  evidenza 
l’estensione  del  problema  da  prima  trattato  e  scrivevo  : 

«  Nella  preparazione  del  binitro  toluene  1,  2,  4  per  nitrazione 
diretta  del  toluene,  insieme  al  prodotto  principale  della  reazione,  si 
ottiene  sempre  un  olio  a  punto  di  solidificazione  basso.  La  forma¬ 
zione  di  questo  olio  e  la  sua  fluidità  alla  temperatura  ordinaria  sono 
probabilmente  da  attribuirsi  alla  solubilità  reciproca  di  molti  nitro¬ 
composti  in  esso  contenuti,  che  si  formano  in  quantità  più  o  meno 
grande  a  seconda  delle  condizioni  di  nitrazione  del  toluene.  Lo 
studio  delle  curve  di  equilibrio  binario  (comportamento  nella  fu¬ 
sione)  dei  nitrocomposti  cennati  ha  quindi  un  doppio  interesse:  teo¬ 
rico  e  pratico.  Lepsius  (:i),  nel  1896,  studiando  questo  olio  aveva 
notato  il  notevole  abbassamento  del  punto  di  fusione  di  alcuni  mi¬ 
scugli  dei  binitrotolueni  1,  2,  4  e  1,  2,  G  e  del  trinitrotoluene  simme¬ 
trico;  ma  egli  non  sperimentò  sistematicamente  su  cotesto  punto. 
Holleman  (4)  ha  studiato  i  sistemi  binari  fra  mononitrotoluene  orto , 
meta ,  e  para,  nonché  il  sistema  ternario  fra  detti  isomeri;  Giua  (5) 
ha  studiato  i  seguenti  sistemi  binari  fra  i  nitroderivati  superiore  del 
nitrotoluene  : 

(4)  Ber.  47,  1718  (1914);  Gazz.  Chim.  Ital.  45,  I.,  557  (1915). 

(2)  Chimica  delle  sostauze  esplosive,  pag.  258  —  Milano,  1919. 

(3)  Chem  Zeitg.  1896,  pag.  839. 

(4)  Ree.  P.  B.  25,408  (1909). 

(5)  Loc.  cit. 


Anno  L.  —  Parte  II. 
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p  -  mononitrotoluene  —  binitrotoluene  1,  2,  4 

p-  »  »  —  »  »  1, 2,  6 

p  -  »  »  —  trinitrotoluene  1,  2,  4,  6 

binitrotoluene  1,  2,  b  —  binitrotoluene  1,  2,  4 
»  »  1,  2,  6  —  trinitrotoluene  1,  2,  4,  6 

*  »  1,  2,  6  —  »  »  1,  2,  4,  6 

trinitrotolene  1,2, 4, 6  —  »  »  1,  2,  4,  5 

In  molti  di  questi  sistemi  binari  è  stata  riscontrata  la  forma¬ 
zione  di  composti  di  addizione,  fortemente  dissociati  allo  stato  li¬ 
quido  ('),  altri  presentano  il  solo  punto  eutettico.  La  conoscenza  di 
queste  curve  ha  anche  un  interesse  pratico ,  perchè  in  base  ad  esse  è 
possibile  determinare  il  grado  di  purezza  di  alcuni  prodotti  ottenuti 
nella  nitrazione  del  toluene;  così  il  sistema  binario  fra  i  due  bini - 
trotolueni  1,  2,  6'  e  1,  2,  4  permette  di  calcolare  la  percentuale  dei  due 
composti  presenti  nel  binitrotoluene  solido  grezzo ,  conoscendo  il  solo 
punto  di  solidificazione  di  questo  ». 

Il  problema  da  me,  credo,  abbastanza  chiaramente  posto  e  trat¬ 
tato  viene  recentemente  ripreso  da  J.  H.  Bell  ed  H.  Herty  (2)  i  quali 
ricordano  i  miei  lavori  cennati  soltanto  per  affermare  la  non  esistenza 
dei  composti  molecolari  nei  tre  sistemi  binari  seguenti: 
p  -  mcnonitrotoluene  —  trinitrotoluene  1,  2,  4,  G 
p  -  »  »  —  binitrotoluene  1, 2, 4 

binitrotoluene  1,  2,  4  —  trinitrotoluene  1,  2,  4,  6. 

Poiché  dunque  su  cotesto  punto,  le  conclusioni  dei  Sigg.  Bell 
ed  Herty  sono  in  contrasto  con  quelle  da  me  esposte  in  precedenza 
e  poiché  il  lavoro  di  questi  due  AA.  non  riproduce  i  dati  speri¬ 
mentali ,  bensì  quelli  corretti  in  base  ad  una  ammissione,  che  per 
me  non  è  affatto  valevole,  sarà  bene  fermarci  alquanto  sul  modo 
come  i  citati  AA.  hanno  discusso  il  problema,  tanto  più  che  il  let¬ 
tore  potrebbe  essere  tratto  facilmente  in  inganno  comparando  i 
dati  corretti  di  Bell  ed  Herty  con  i  risultati  sperimentali  da  me  ot¬ 
tenuti. 

pi  Per  la  bibliografia  e  la  natura  di  tali  composti  cfr.  M.  Giua:  Le  combi¬ 
nazioni  labili  molecolari ,  in  Gazz.  Chim.  Ital.  47.  I.,  83  (1917). 

(a)  Journal  Ind.  and  Eng.  cheui.  11,1124  (19191.  Una  traduzione  di  questo 
lavoro  è  stata  pubblicata  dal  Monitenr  Scienti fique  nel  fascicolo  di  aprile  del  1920 
(a  pag.  76)  ed  io  ho  potuto  vedere  solamente  questa  traduzione,  che  del  resto 
ritengo  completa. 


La  correzione  introdotta  dai  Sigg.  Bell  e  Ilerty  nella  determina¬ 
zione  dei  punti  di  solidificazione  delle  miscele  binarie,  è  fatta  partendo 
dall’ammissione  che  essi  siano  grandemente  influenzati  dal  fenomeno 
della  sovrafusione.  In  tal  caso  la  temperatura  ottenuta  sperimental¬ 
mente,  leggendo  il  punto  di  massimo  raggiunto  dal  termometro  per 
effetto  della  separazione  di  una  fase  solida,  secondo  Bell  e  Herty, 
va  corretta  per  estrapolazione.  Io  lascio  i  Sigg.  Bell  e  Herty  nella 
discussione  della  interpretazione  di  queste  curve  corrette  in  base 
alla  loro  ammissione,  poiché  credo  che  non  abbiano  diretta  atti¬ 
nenza  colla  discordanza  notata  fra  i  miei  risultati  e  :  loro.  Questa 
correzione,  se  anche  plausibile  quando  si  voglia  determinare  il  punto 
in  cui  comparisce  una  fase  solida  che  si  separa  dal  liquido,  non  può 
produrre  un  effetto  così  grande  da  alterare  l’andamento  totale  della 
curva  di  solidificazione.  Perchè  in  effetti,  mentre  i  Sigg.  Bell  ed 
Herty,  nello  studio  dei  tre  sistemi  binari  accennati,  non  hanno  no¬ 
tato  che  la  formazione  di  un  semplice  eutettico,  io  ho  notato  la  for¬ 
mazione  d’un  tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse  che  si  estende  per 
una  concentrazione  variante  dal  7  al  12  %  e  che  ho  attribuito  alla 
formazione  di  un  composto  di  addizione.  Bell  ed  Herty  ottengono 
punti  di  congelamento  più  elevati  di  quelli  da  me  esposti,  salvo  che 
per  le  temperature  eutettiche,  che  coincidono  perfettamente.  Infatti... 
sono  i  soli  dati,  quelli  delle  temperature  eutettiche,  che  i  Signori 
Bell  ed  Herty  non  correggono,  e  allora  si  ha  una  perfetta  coinci¬ 
denza  con  i  valori  miei!  Io,  ripeto,  non  voglio  discutere  la  plausi¬ 
bilità  o  meno  della  correzione  dei  valori  ottenuti  sperimentalmente, 
perchè  i  valori  calcolati,  pur  essendo  diversi  da  quelli  sperimentali, 
non  modificano  effatto  l’andamento  della  curva  di  equilibrio.  Ma  an- 
che  accordando  ai  Sigg.  Bell  ed  Herty  la  plausibilità  della  correzione 
da  essi  introdotta,  dal  loro  studio  non  apparisce  evidente  la  con¬ 
clusione  tratta  e  più  ancora  non  apparisce  giustificata  la  recisa  ne¬ 
gazione  della  veridicità  dei  miei  risultati.  La  esistenza  del  tratto  pa¬ 
rallelo  all’asse  delle  ascisse  non  si  può  attribuire  all’effetto  della 
sovrafusione,  per  molte  ragioni,  fra  le  quali  è  evidente  la  grosso¬ 
lanità  dell’errore  nel  quale  sarei  caduto.  Infatti  la  estensione  del 
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tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse  varia  dal  7  a  circa  il  12  ’/o  ed 
io  non  mi  sono  contentato  della  determinazione,  lungo  questo  tratto, 
di  due  o  tre  temperature  di  solidificazione,  applicando  il  metodo 
dell'analisi  termica,  ma  ho  anche  ricorso  al  metodo  crioscopico,  par¬ 
tendo  da  una  miscela  di  determinata  composizione  e  aggiungendo 
quantità  variabili  di  uno  dei  due  componenti.  In  tal  modo,  proprio 
per  le  concentrazioni  relative  alla  esistenza  del  tratto  parallelo  al¬ 
l’asse  delle  ascisse,  ho  potuto  riportare  molte  temperature  di  soli¬ 
dificazione  per  un  numero  di  miscugli  varianti  da  otto  a  dieci.  Se 
quindi  io  ho  errato,  secondo  vogliono  i  Sigg.  Beli  ed  Ilerty,  debbo 
essere  veramente  assai  colpevole,  dappoiché  non  mi  sono  accorto  di 
una  causa  di  errore  così  ovvia,  come  la  sovrafusione.  E  vediamo  che 
cosa  presentano  i  citati  AA.  nel  loro  studio,  a  dimostrazione  della 
loro  tesi. 

Ber  il  sistema  binario  binitrotoluene  1,  2,  4  —  trinitrotoluene  1. 
2,  4,  0,  nel  riscontrare  il  tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse,  io  ri¬ 
portavo  i  dati  seguenti: 


I 

ì 


°/o  iu  peso 

°/0  in  peso 

di  binitrotoluene 

di  trinitrotoluene 

1 

1 

00 

40 

i 

55 

45 

54,6 

45,4 

50 

50 

47 

53 

45 

55 

Inizio 

Fine  della 

l 

della  solidificazione 

1 

‘solidificazione 

45°,  70  1 

44°, 55 

— 

45  ,20 

45  ,40 

45  ,20 

44  ,80 

45  ,10 

47  ,85 

15  ,40 

E  col  metodo  criscopico  confermavo  questi  dati,  in  base  ai  ri¬ 
sultati  esposti  nella  tabella  seguente: 


1 0 

j 

O  ! 

!  /<» 

Inizio 

Fine  della 

<li  bi nitrotoluene 

di  trinitrotoluene 

i 

i 

i 

della  solidificazione 

solidificazione 

58,78 

41,27 

44°, SO  ì 

44°,  5  5 

50,87 

48,18 

48  ,15 

44  ,75 

51,91 

45,09 

— 

45  ,20 

58,58 

40,42 

•  1 

1 

45  ,20 

51,81 

48,19 

44  ,80 

49,02 

50,88 

48  ,20  1 

45  ,20 

48,78 

1 

52,22 

4  4  ,70 

45  ,00 

42,10 

!  57,00 

55  ,55 

i 

45  ,80 

Dopo  questi  dati,  che  io  considero  abbastanza 
da  portarmi  alla  conclusione  della  esistenza  di  un 
mente  dissociato  allo  stato  liquido,  i  >Sigg.  Bell  ed 
contraddire  questi  risultati,  si  fondano  sopra  i  dati 
tabella  seguente: 

numerosi,  e  tali 
composto  forte- 
Herty,  volendo 

contenuti  nella 

°/  i 

tu 

o*  i 

/  o  1 

1 

Punto 

Fine  della 

di  binitrotolueno 

1 

di  tri  nitrotoluene 

j 

di  solidificazione 

solidificazione. 

00 

i 

40 

50°,  35 

45°  ,(> 

45 

;  *)*) 

!  50  ,4 

45  ,55 

Ville  a  dire  che  i  Sigg.  Bell  ed  Herty,  proprio  per  una  concentra- 

» 

zione  di  circa  il  15  °/„  e  precisamente  perla  concentrazione  nella  quale 
ho  attenuato  esistere  il  tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse,  si  conten¬ 
tano  di  eseguire  due  sole  esperienze  al  limite  e  in  base  a  due  dati 
corretti  giungono  alla  conclusione  che  i  miei  dati  sono  errati!  E  lo 
stesso  potrei  ripetere  per  gli  altri  due  sistemi  discussi  da  Bell  ed 
Herty.  Ma  colendo  portare  una  conferma  sperimentale  alle  conciti- 
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sioni  da  me  tratte  nei  lavori  citati,  ho  ripetuto,  valendomi  del  me¬ 
todo  crioscopico,  per  il  sistema  binario  binitrotoluene  1,  2,  4  -  trini- 
trotoluene  1,  2,  4,  6,  alcune  esperienze  per  le  concentrazioni  varia¬ 
bili  dal  60  al  45  %  di  binitrotoluene.  I  dati  ottenuti  sono  riportati 
nella  tabella  seguente: 


Quantità  di 
bi  nitroto¬ 
luene  in  gr. 

Quantità  di 
trinitroto¬ 
luene  in  gr. 

0/ 

lo 

dibinitro- 
toluenp 
in  peso 

0/ 

lo 

di  trinitro¬ 
toluene 
in  peso 

i 

■  Inizio 

della 

solidificazione 

Fine 

della 

solidificazione 

6,0106 

4,0160 

59,96 

40,04 

’ 

45°, 0 

45°,  2  5 

— 

4,6601 

56,34 

43,66  , 

44  .3 

45  ,50 

— 

5,1382 

53,91 

46,09 

— 

45  ,70 

— 

5.7648 

51,04 

48,96 

— 

45  ,80 

— 

6,6938 

47,31 

52,69 

45  ,3 

45  ,70 

— 

7,3970 

46,83 

55,17 

47  ,5 

45  ,70 

Poiché 

i  Sigg.  Bell 

ed  Ilerty 

insistono 

molto  nella 

descrizione 

del  grado  di  purezza  dei  prodotti  impiegati,  cosa  del  resto  inutile, 
perchè  il  punto  di  fusione  di  questi  è  indizio  sufficiente  della  loro 
purezza,  dirò  che  il  binitrotoluene  1,  2,  4  da  me  impiegato  fondeva 
a  71°  e  il  trinitrotoluene  1,  2,  4,  6  a  80°, 6.  I  Sigg.  Bell  ed  Herty 
hanno  impiegato  un  binitrotoluene  con  un  punto  di  solidifica¬ 
zione  69°,  5  -  li 9",  6.  Ber  ottenere  il  binitrotoluene  1,  2,  4  puro  oc¬ 
corre  partirsi  dal  p-mononitrotoluene,  che  per  nitrazione  dà  origine 
al  solo  binitrotoluene  1,2,4.  Oltre  alla  cristallizzazione  dall’alcool  è 
necessario  ricorrere  alla  distillazione  nel  vuoto,  raccogliendo  le  fra¬ 
zioni  intermedie,  che  bollono  a  temperatura  costante.  (Questo  metodo 

è  stato  applicato  da  chi  scrive  anche  per  la  purificazione  del  trini- 

« 

trotoluene  (‘). 

Così  mentre  per  il  trinitrotoluene  io  dò  la  temperatura  di  80',05 
Bell  ed  Herty  trovano  80'’,35  :  differenza,  come  si  vede,  assai 
piccola. 


(')  (il/./..  Chini.  Ita!.,  t0\  IL,  272  (1916). 
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Circa  il  p-mononitrotoluene  e  il  binitrotoluene  1,  *2,  6  impiegati 

nel  mio  primo  lavoro,  essi  provenivano  dalla  Casa  Kalilbaum  e  fu¬ 
rono  purificati  con  la  distillazione  nel  vuoto  e  con  ripetute  cristal¬ 
lizzazione  dall’alcool  etilico.  Non  avendo  più  a  disposizione  del  p-mo- 
nonitrotoluene  non  ho  ripetuto  esperienze  atte  a  dimostrare  ulterior¬ 
mente  la  fallacia  delle  conclusioni  tratte  dei  Sigg.  Bell  ed  Hertv  ; 
ma  i  dati  ora  esposti  dimostrano  a  sufficienza  la  leggerezza  di  cotesti 
AA.  i  quali  non  oppongono  risultato  a  risultato  sperimentale,  ma' 
concludono  nel  modo  che  ho  ora  accennato. 


* 

*  * 

Nelle  curve  di  equilibrio  binario  fra  alcuni  nitroderivati  del 
toluene,  io  ho  dunque  notata  resistenza  di  un  tratto  parallelo  al¬ 
l’asse  delle  ascisse  che  si  estende  per  un  limite  di  concentrazione 
tale  da  fare  escludere  sia  dovuto  a  una  causa  di  errore  sperimentale. 
Il  fenomeno  osservato  è  molto  semplice  a  definire.  Per  i  miscugli 
compresi  nel  tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse  si  nota  general¬ 
mente  questo  fatto:  la  temperatura  si  abbassa  al  disotto  di  quella 
che  compete  al  tratto  parallelo  ora  indicato  e  questo  abbassamento 
può  raggiungere  anche  i  4°  -  0°  C.  ;  ma  ad  un  tratto,  dalla  massa 
alquanto  vischiosa  incomincia  a  separarsi  una  fase  solida,  che  va 
aumentando,  mentre  il  termometro  discende  rapidamente  senza  dubbio 
per  effetto  della  sovra  fusione.  Dopo  alcuni  secondi  il  termometro 
risale,  per  effetto  del  calore  sviluppatosi,  ma  non  raggiunge  la  tem¬ 
peratura  che  compete  al  tratto  parallelo,  bensì  si  ferma  ad  una  tem¬ 
peratura  inferiore,  poi  discende  di  nuovo  (spesso  di  qualche  grado) 
mentre  la  massa  si  mantiene  vischiosa  e  finalmente  si  ha  una  rapida 
salita  del  termometro  fino  alla  temperatura  del  tratto  parallelo  al¬ 
l’asse  delle  ascisse  per  la  solidificazione  completa  della  massa  li¬ 
quida.  Nella  figura  1  è  rappresentato  graficamente  l’andamento  di 
questo  fenomeno: 

Lungo  la  ab  la  miscela  si  mantiene  liquida  come  indica  la  gra¬ 
duale  discesa  del  termometro  fino  al  punto  b ;  in  prossimità  di  questo 
punto  incomincia  la  separazione  di  una  fase  solida  ed  il  termometro 
sale  fino  al  punto  c,  quindi  discende  lentamente  tino  al  punto  d  per 
poi  risalire  rapidamente  fino  ad  e;  qui  si  ha  una  fermata  piuttosto 
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lunga  del  termometro  (lungo  e,  f).  La  linea  f  >j  indica  il  raffredda¬ 
mento  della  massa  completamente  solidificata. 

Volendo  correggere  la  temperatura  iniziale  di  congelamento  al 
punto  c  influenzata  dalla  sovrafusione,  si  ottiene  per  estrapolazione 

il  punto  <•'  (‘).  (Questo  punto 
però  non  supera  mai  la  tem¬ 
peratura  che  compete  al  pun¬ 
to  e.  e  quindi  non  può  rag¬ 
giungere  i  valori  dati  dai 
Sigg.  Hell  ed  Ilerty. 

Per  tutte  le  miscele  la  cui 
composizione  cade  nel  tratto 
parallelo  indicato  nelle  mie 
curve,  si  hanno  dunque  due 
effetti  termici  marcatissimi, 
che  non  sono  affatto  in  rela¬ 
zione  con  la  sovratusionc, 
come  vogliono  i  Sigg.  Hell 
ed  Ilerty.  La  mia  interpre¬ 
tazione  è  dunque  plausibile,  e  ancora  più  convincente  essa  risulta 
quando  si  confronti  la  letteratura  chimica  al  riguardo. 

Che  i  nitrocomposti  aromatici  possano  formare  fra  di  loro  dei 
composti  di  addizione  più  o  meno  stabili  è  un  (atto  abbastanza  noto 
nella  letteratura  chimica.  I  due  binitro-p-xileni  seguenti: 

1 1 3  CII3 

(lx/Nno,  /XX(>» 

\/N0* 

CII3  CII3 

p.  f.  12.T\r>  p.  f.  (Ci¬ 

che  si  ottengono  nella  nitrazione  del  p-xilene,  formano  fra  di  loro 
un  composto  di  addizione  (~ )  ;  questo  latto  è  ricordato  in  uno  dei 
trattati  più  importanti  di  Chimica  organica,  quello  del  Meyer  e  Ju- 


j7V>X7Ty*)  U  . 


Pier.  1. 


(l)  Sulla  1  h *  1  ■  1  ■  s > i t il  <1  '  i ut l'O'l hit**  questa  r.irrezioiu'  nella  delicate  (hit  rinina- 
lioni  crioscopiche,  efr.  lo  studio  interessante  di  M.  Mimi  in.  Journal  de  chinile 
jdiysique,  x.dJl  (1(»10). 

(-)  .lannas  'li  e  Stillilo*!  :  Ber.  14. libi  (Issi):  Karner :  B«m*.  ló,  J.‘i02  (issi). 


eobson  (')  con  le  seguenti  parole:  «  Nello  studio  dei  nitroderivati 
del  p-xilolo  è  stata  fatta  la  notevole  osservazione  che  due  dinitro* 
paraxiloli  |p.  f.  4)2/'  e  12J°,5)  isomeri  appartenenti  a  sistemi  cristallini 
diversi  —  mescolati  in  quantità  eguali  —  cristallizzano  dal  benzolo 
in  forma  di  un  composto  doppio  con  punto  di  fusione  costante 
a  00", 5  ». 

Nello  studio  dei  sistemi  binari  nei  quali  entrano  come  compo¬ 
nenti  dei  nitrocomposti,  i  casi  simili  a  quelli  da  me  descritti  sono 
ormai  numerosi.  Kremann  (-)  ha  descritto  per  la  prima  volta  una 
curva  con  un  tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse  nello  studio  del 
sistema  m-binitrobenzene-naf’talina.  Ma  uno  studio  interessante,  dal 
quale  risulta  evidente  la  proprietà  dei  nitro- composti  isomeri  del 
benzene  di  formare  delle  combinazioni  molecolari,  è  quello  di 
J.  1\  Wibaut  (::),  allievo  di  ITolleman.  Nello  studio  di  sistemi  binari 
fra  i  prodotti  di  nitrazione  d aWorto  e  del  meta-  elorotoluene  egli 
ha  notato  la  esistenza  di  un  tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse 


nei  seguenti  casi: 


nitro-2,  cloro-toluene 
().  nitro-2,  cloro-toluene 
(5,  nitro-2,  cloro-toluene 
(i,  nitro-;!,  cloro-toluene 


4.  nitro-2,  cloro-toluene 
M,  nitro-2,  cloro-toluene 
-4,  nitro-2,  cloro-toluene 
2,  nitro-;!,  cloro-toluene 


Eli  eguale  tipo  diagrammatico  ha  descritto  recentemente  J.  Ren¬ 
dali  f4)  nello  studio  dei  sistemi  dimctilpironc-acido  cinnamico,  dime- 
tilpirone-aeido  p}  toluico.  E  da  me  (:’)  sono  stati  descritti  altri  si¬ 
stemi,  nei  quali  compaiono  composti  fortemente  dissociati  nello  stato 
liquido.  A  questo  proposito  non  è  fuori  luogo  ricordare  l’ interes¬ 
sante  studio  cristallografico  fatto  da  E.  M.  Jaeger  (°)  sul  composto 
di  addizione  della  1,  2,  -4  —  e  1,2,1  — dinitro-dietilanilina.  (Questo 


C)  Lelirbuoli  der  Org.  l'heinie.  IJd.  II.  TI.  I.,  pag.  1  -">7  (1002).  Il  s i.->t •  ima. 
binario  2.  2,  biuitro -p— xi b* no— 2.  (j,  hi n i tro -j>- xilene  è  stato  descritto  da  Ulanckstua  ; 
Cileni,  Weckbl.  /O.l.'JT  (1912»)  ;  io  però  non  liu  potuto  consultare  tale  studio, 
e)  Moli.  f.  Clicm.  20,1210  (l!’04ì.  Inoltre  2/CV77  tiWS). 

(:t)  ICc.  I’avs-Bas,  22.2 1 1  (1212). 

(b  .lourn.  Ani.  Cileni.  Sor.  óV/,1222. 

e’’)  Gaz/..  Cliim.  ltal  4~>,  !..  .">.'>7  :  II.,  *2.34"  (l!>l-Vi;  '/ 7.  I.,  <sò  <  1  '. *1 7 ). 

(-■)  Zeitschr.  Krvst.  u.  Minor.  iO,\\Y2  (  1  '. :0  »). 
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composto  ha  un  punto  di  fusione  a  50°  C\,  mentre  i  componenti  fon¬ 
dono  rispettivamente  a  05"  e  a  80'. 

E  per  terminare  su  codesto  punto  voglio  riferirmi  ad  una  au¬ 
torità  scientifica  ;  in  uno  studio  interessante  Ph.  A.  Guye  e  Boub- 
noff  (’j  hanno  descritto  il  sistema  binario  cloruro  di  nitrosily-cloro. 
La  curva  di  equilibrio  di  questo  sistema  è  riprodotta  nella  tig.  2. 
Da  essa  risulta  che  in  vicinanza  del  punto  eutettico  si  li  a  un  incur¬ 
vamento,  che  gli  AA.  attribuiscono  alla  formazione  di  un  composto. 
Ed  essi  concludono:  «In  vicinanza  del  minimo  abbiamo  indicato 
con  una  linea  punteggiata  la  posizione  dell’eutettico,  che  risulterebbe 


9 


rial  prolungamento  delle  due  branche  quasi  dirette  della  curva; 
quest’eutettico  sarebbe  dunque  situato  di  due  gradi  al  di  sotto  del 
punto  di  congelamento  più  basso  osservato:  questa  differenza  sor¬ 
passa  l’errore  probabile  tra  due.  osservazioni  successive  in  questa 
parte  della  curva.  Noi  crediamo  dunque  di  potere  affermare  che 
esso  esista  realmente,  dimodoché  invece  che  con  un  eutettico  i  due 
rami  della  curva  si  riuniscono  con  una  specie  di  pianerottolo  de¬ 
braiente  incurvato,  come  è  indicato  nella  linea  continua  del  dia¬ 
gramma.  Questo  fatto  pub  essere  interpretato  come  un  indizio  della 
esistenza  a  temperatura  bassa  di  un  composto  assai  instabile  fra  il 
cloruro  di  nitrosile  ed  il  cloro». 


(')  Jouni.  Chini.  pliysi«jue.  V,30‘.»  (1313). 
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Prima  di  chiudere  questa  discussione  credo  interessante  ravvici¬ 
nare  tale  fenomeno  a  quello  descritto  da  Paterni)  ed  Àmpola  (*)  i  quali 
hanno  osservato  resistenza  di  questo  doppio  punto  di  fusione  in  molti 
sistemi  binari  fra  sostanze  organiche.  Ecco  come  si  esprimono  al 
riguardo  questi  scienziati:  «Un’altra  osservazione  è  questa  e  cioè, 
soviente  avviene  che  nella  determinazione  del  primo  punto  la  cri¬ 
stallizzazione  avviene  ad  una  temperatura  inferiore  al  secondo,  ma 
che  pur  tuttavia,  la  temperatura  passa  per  questo  secondo  punto, 
senza  saltare  per  salire  più  in  alto,  poi  ridiscendere  e  fermarsi  al 
secondo.  Quando  si  ha  la  solidificazione  nel  caso  del  primo  punto 
di  congelamento  è  sempre  una  piccola  porzione  del  solvente  che  si 
separa  solido,  mentre  nel  caso  del  secondo  punto  di  congelamento 
ordinariamente  si  rapprende  tutto  il  liquido  in  una  massa  e  l’agi¬ 
tatore  non  può  funzionare...  Ma  come  si  spiega  che  è  possibile  ot¬ 
tenere  dei  miscugli  con  un  punto  di  congelamento  inferiore  a  quello 
del  miscuglio  eutettico?...  I  casi  più  notevoli  nei  quali  si  ha  avuto 
un  abbassamento  massimo  inferiore  a  quello  del  miscuglio  eutettico 
(miscuglio  a  limite  di  saturazione)  sono  nelle  nostre  esperienze  i  se¬ 
guenti: 

massimo  abbassamento  miscuglio  eutettico 


Benzina  e 

xilene 

—  22°, 3!) 

—  21°, 47 

Benzina  e 

fenolo 

—  5,27 

—  4,33 

Paraxilene 

e  veratrol 

—  4,00 

—  3,03 

in  tutti  gli  altri  o  il  punto  è  inferiore  o  è  così  prossimo  a  quello 
del  massimo  abbassamento  da  non  poterlo  considerare  come  coinci¬ 
dente.  Diremo  francamente  che  di  questo  fatfo,  che  non  è  certo  at¬ 
tribuibile  ad  errore  di  osservazione  non  sappiamo  pel  momento  tro¬ 
vare  una  spiegazione  ovvia,  nè  crediamo  di  dover  rintracciarla  con 
artifizi  di  ragionamento»,  (pag.  535). 

Altri  sperimentatori  hanno  osservato  lo  stesso  fenomeno  per  mi¬ 
scele  di  sostanze  organiche  in  prossimità  del  miscuglio  eutettico  (-). 

Orbene  nei  sistemi  binari  da  me  sperimentati  questo  fenomeno 
si  ripete  in  modo  così  marcato  e  per  un  limite  di  concentrazione 

(1)  Gazz.  Chini,  ltal.  27,  1.,  4SI  (lsl  (1S97). 

(2)  Dalmis  Ann.  der  pliys.,  ~>4 ,  4*0  (1*9.'))  ;  Mameli  e  Mannossier,  Gazz.  Ghirn^ 
ltal.  4‘i.  II..  593  (1913). 
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cosi  esteso,  clic  riportando  nella  curva  i  dati  sperimentali  osservati, 
solo  il  secondo  punto  di  congedamento  risulta  quasi  costante  per 
molti  miscugli  e  si  ottiene  perciò  un  tratto  parallelo  all'asse  delle 
ascisse  attribuibile,  secondo  me  —  e  questa  ammissione  è  avvalorata 
da  ricerche  precedenti  di  lvremann,  fJuye  e  Wibaut  —  alla  forma¬ 
zione  di  un  composto  labile  di  addizione.  Congiungendo  fra  di  loro 
i  primi  punti  di  congelamento,  che  stanno  sotto  questo  tratto  parallelo 
all’asse  delle  ascisse,  si  ottiene  una  curva  formata  da  due  rami  che 
si  incontrano  in  un  punto,  il  quale  indica  la  miscela  che  congela  alla 
temperatura  più  bassa  possibile,  lo  ho  disegnato  questa  parte  della 
curva  con  linee  punteggiate  per  indicare  appunto  uno  stato  meta¬ 
stabile  del  sistema. 

Se  i  Sigg.  Bell  ed  Ilerty,  nel  loro  studio,  avessero  contradetto 
le  mio  conclusioni  appoggiandosi  sui  dati  deH'osperienza  io  nulla 
avrei  avuto  a  ridire,  dato  che  il  fenomeno  da  me  osservato  è  ancora 
suscettibile  di  svariate  spiegazioni:  ma  essi  hanno  senz’altro,  con' 
scarsissimo  corredo  sperimentale  —  e  ciò  è  veramente  deplorevole  — 
negato  l’esistenza  del  fenomeno,  e  però  ho  creduto  opportuno  ri¬ 
spondere  in  modo  completo. 


Nel  mentre  correggo  le  bozze  di  stampa  vengo  a  conoscenza  di 

un  lavoro  di  A.  Wogrinz  e  I\  YàrtV)  dal  titolo  Studiai  Hlirr  din 

*  * 

Zustandsdiiu/raunnc  binarci ■  Misclnuunt/ru  con  Pikri  usti  ure,  Triuitro- 
tnluol,  l )i nitrotnluol  liuti  Mououitroiifip/itfiliu,  pubblicato  nell'ago¬ 
sto  l'.M'd.  Se  avessi  conosciuto  prima  questo  lavoro  forse  non  avrei 
risposto  cosi  estesamente  ai  Sigg.  Bell  e  Ilerty,  perchè  avrei  senz'altro 
rinviato  questi  Sigg.  all’esame  dei  dati  sjuriiuaital i  ottenuti  da  Wo- 
grinz  e  Vàri  per  il  sistema  trinitrotoluene-binitrotoluene,  dati  che 
coincidono  con  i  miei  e  portano  alla  conclusione  della  esistenza  del 
tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse.  Trascrivo  infatti  alcuni  risultati 
ottenuti  da  Wogrinz  e  Yhrf. 


(')  Xi'itsclir.  Si'hicss.  and  S|imi2>ti'!fè,  ! 'u  2l!>.  t?G7 
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Anche  per  il  sistema  acido  picrico-binitrotoluene  AV.  e  V.  otten¬ 
gono  un  tratto  parallelo  all’asse  delle  ascisse,  mentre  nel  sistema  tri¬ 
nitrotoluene  -a,  mononitro  -  naftalina  notano  la  formazione  d’un  com¬ 
posto  di  addizione  assai  stabile.  Per  brevità  non  posso  dilungarmi 
nel  riportare  altri  dati  di  questo  studio,  ma  quanto  ho  riportato  è 
sufficiente  per  dimostrare  la  fallacia  delle  conclusioni  e  delle  espe¬ 
rienze  dei  Sigg.  Bell  e  Hertv. 

Prima  di  chiudere  questa  mia  risposta  dirò  che  ho  ripetuto  so¬ 
lamente  le  esperienze  per  il  sistema  trinitrotoluene-binitrotoluene, 
perchè  non  ho  avuto  a  disposizione  che  queste  due  sostanze,  che  mi 
sono  procurato  riitrando  il  toluene  nelle  condizioni  descritte  in  altri 
miei  lavori  e  ho  purificato  nei  modi  già  indicati.  Le  considerazioni 
fin  qui  fatte  si  estendono  però  anche  agli  altri  sistemi  studiati  in 
precedenza  da  me  ed  ora  da  Bell  e  Herty,  per  i  quali  questi  A  A.  af¬ 
fermano  esistere  delle  discrepanze. 

Sassari.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università. 


Forme  di  idratazione  labili  fissate  coi  cianuro  di  mercurio. 
Nota  di  O.  SCAGLIARCI  e  di  E.  BONINI. 


G.  A.  Barbieri  e  F.  Calzolari  (*)  basandosi  su  una  osservazione 
incidentalmente  fatta  da  N.  S.  Kurnakow,  nella  sua  memoria  sulle 
relazioni  fra  il  colore  e  la  costituzione  (2),  a  proposito  della  facoltà 
di  alcuni  sali  di  fissare  idrati  ed  ammoniacati  più  ricchi  in  ammo¬ 
niaca  ed  acqua  di  quelli  che  normalmente  si  possono  ottenere  dalle 
rispettive  soluzioni  sature,  si  proposero  una  serie  di  ricerche  ten¬ 
denti  a  dimostrare  che  anche  a  mezzo  di  basi  organiche  opportuna¬ 
mente  scelte  fra  le  più  deboli  si  possono  isolare  idrati  assai  elevati 
che  secondo  gli  autori  già  preesisterebbero  in  soluzione,  ma  che  per 
la  loro  estrema  labilità  non  possono  afferrarsi  per  altra  via;  in  altre 
parole  si  avrebbe,  oltre  a  quello  chimico -fisico,  un  metodo  puramente 
chimico  per  studiare  gli  idrati  ed  ammoniacati  in  soluzione.  Le  basi 
che  gli  Autori  suindicati  trovarono  più  adatte,  furono  la  esameti- 
lentetramina  e  la  caffeina  (3). 

La  supposizione  che  in  soluzione  esistono  idrati  già  preformati 
non  deve  apparire  ingiustificata  giacché  ormai  dai  più  si  ammette 
che  nelle  soluzioni  avvengano  azioni  reciproche  fra  solvente  e  so¬ 
stanza  disciolta,  tanto  più  che  recentemente  M.  Padoa  ed  F.  Corsini  (4) 
da  misure  di ,  velocità  di  diffusione  di  alcuni  corpi  organici  con¬ 
statarono  ed  esempio  che  la  molecola  di  alcool  etilico  trascina  15  mo¬ 
lecole  d’acqua.  Naturalmente  si  è  assai  distanti  dalle  idee  del  Jones 
il  quale  ammette  resistenza  di  sol  vati  con  100  molecole  d’acqua, 
tuttavia  fa  d’uopo-  pensare  che  se  già  le  sostanze  organiche  possono 
formare  idrati  abbastanza  elevati  a  maggiore  ragione  lo  devono  fare 
gli  elettroliti. 

I  sali  di  cui  Kurnakow  constata  le  proprietà  fissatrici  sono  il 
cloruro  piatinoso  per  gli  ammoniacati,  ed  il  cianuro  mercurio  che 

(')  Rend.  Acc.  Lincei,  voi.  XIX  (1910).  2°  Sem.,  p.  584. 

(2)  Zeit.  f.  An.  Chemie,  17.  (1898),  221. 

(3>  Rend.  Acc.  Lincei.  1911,  I,  189;  1911.  I,  161-164;  1912,  I.  563;  1918, 
.1,  787:  Gazzetta  Chirn.  ita!.,  XLIL  li,  15;  Zeit.  f.  Anoy.,  71,  347. 

(4)  Rend.  Acc.  Lincei,  voi.  XXIV  (1915),  2°  Sem.,  p.  461. 
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forma  con  ioduri  e  bromuri  dei  metalli  alcalino-terrosi  dei  composti 
con  sei  molecole  d’acqua. 

Noi  ci  siamo  proposti  con  queste  ricerche  di  allargare  la  cono¬ 
scenza  di  questi  idrati  e  possibilmente  decidere  come  è  legato  in 
questi  complessi  il  cianuro  di  mercurio.  A  tale  scopo  potemmo  pre¬ 
parare  i  solfati  di  cobalto  e  di  nichel  delle  formule 

Co  S04.  10H20.  Hg  Cv,  e  Ni  S04  IO  H20.  Hg  Cy.,. 

Sono  naturalmente  fra  loro  isomorfi  in  rapporti  molto  larghi,  di  co¬ 
lore  rosso-aranciato  il  primo  e  verde-azzurro  il  secondo.  Analoga¬ 
mente  preparammo  i  nitrati  di  cobalto  e  di  nichel  che  approssima¬ 
tivamente  corrispondono  alla  composizione  di  una  molecola  di  ni¬ 
trato  metallico  per  sei  di  acqua  ed  una  di  cianuro;  le  analisi,  però 
dettero  valori  poco  approssimati  e  però  non  vennero  qui  riportate. 
Interessante  poi  ci  parve  il  sapere  come  era  legato  nella  molecola 
complessa  il  cianuro  di  mercurio.  Per  l’esametilentetramina  e  la  caf¬ 
feina  G.  A.  Barbieri  ed  F.  Calzolari  (1.  e.)  ritengono  che  le  basi  non 
siano  legate  all’atomo  metallico,  ma  si  addizionino  alle  molecole  del 
sale  idrato  e  ciò  è  appoggiato  anche  dal  fatto  che  il  colore  dei  sali 
di  cobalto,  nichel,  manganese  resta  inalterato  qualora  entri  a  far 
parte  del  complesso  la  esametilentetramina  o  la  caffeina. 

Non  altrettanto  accade  quando  nel  complesso,  alle  basi  di  cui 
sopra,  venga  sostituito  il  cianuro  mercurico;  poiché  allora  si  ha 
un’alterazione  nel  colore  dei  sali  di  cobalto  e  nichel  sensibilissima; 
infatti,  come  è  già  stato  detto  in  precedenza,  il  complesso  di  cobalto 
è  colorato  in  rosso-aranciato  e  quello  di  nichel  in  verde-azzurro, 
colori  che  si  avvicinano  a  quelli  delle  cobalti  e  nichclammine  nelle 
quali  notoriamente  si  sa  che  l’ammoniaca  è  legata  all’atomo  me¬ 
tallico.  Questo  fatto  già  a  priori  ci  fece  pensare  che  il  cianuro  mer¬ 
curico  si  legasse  almeno  in  parte  al  metallo.  Per  decidere  in  pro¬ 
posito,  sia  pure  in  modo  approssimato,  ricorremmo  alla  elettrolisi 
del  sale  in  soluzione  la  più  concentrata  possibile  onde  impedire  che 
l’eccesso  del  solvente  scindesse  il  complesso  esistente  allo  stato  so¬ 
lido.  Avemmo  in  tal  modo  la  conferma  al  nostro  modo  di  vedere 
poiché  di  fatti  al  polo  negativo  va  col  cobalto  il  cianuro  di  mer¬ 
curio  mentre  il  polo  positivo  si  arricchisce  di  acido  solforico. 


IH» 


Solfato  dì  cobalto  e  cianuro  di  mercurio. 

CoSO*  .  1011,0  .  HgCy.j 

Si  mescolano  due  soluzioni  concentrate  a  caldo  di  solfato  di  co¬ 
balto  e  di  cianuro  di  mercurio  in  proporzioni  equimolccolari.  Si  fa 
bollire  per  un  quarto  d’ora  circa  il  miscuglio  e  poi  si  lascia  che  il 
liquido  cristallizzi  tranquillamente.  Si  va  depositando  tosto  sulle 
pareti  del  vaso  una  quantità  di  piccoli  cristalli  di  colore  rosso-aran¬ 
ciato  in  modo  da  formare  una  specie  di  crosta  cristallina.  Per  de¬ 
cantazione  si  può  separare  il  liquido  soprastante  da  cui  a  sua  volta 
si  separano  ancora  cristalli  assai  più  puri  dei  precedenti;  questi  ci 
servirono  per  determinarne  la  composizione. 

Il  sale  raccolto  alla  pompa  veniva  seccato  fra  carta  da  filtro  e 
quindi  sottoposto  ad  analisi: 

Calcolato  per  CoSo4  .  10  ILO  .  HgCy.,  trovato 


Co 
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<y 
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0/ 
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34.80 
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» 
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—  29.75 
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L’acqua  venne  determinata  dalla  perdita  in  peso  subita  dal  sale 
tenuto  nel  vuoto,  giacché  col  calore  si  decomponeva. 


Solfato  di  nichel  e  cianuro  di  mercurio. 

Ni  SO*  .  I0II2O  .  IlgCy, 

Si  prepara  come  il  precedente  sale  di  cobalto,  soltanto  conviene 
bollire  un  poco  più  a  lungo.  Per  raffreddamento  si  separa  dapprima 
il  sale  di  nichel  sporco  di  cianuro  mercurico,  che  bisogna  tosto  eli¬ 
minare  per  filtrazione,  in  seguito  si  deposita  in  piccolissimi  cristalli 
verde-azzurri  il  complesso  di  nichel  molto  puro.  Filtrato  alla  pompa, 
il  precipitato  fu  fatto  seccare  fra  carta  bibula  e  quindi  analizzato. 
L’acqua  anche  per  questo  sale  fu  determinata  con  lo  stesso  metodo 
che  per  il  precedente. 


Calcolato  per  NiSO*  .  10  H20 
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Elettrolisi  del  solfato  di  cobalto  e  cianuro  di  mercurio . 


Per  l’elettrolisi  del  sale  di  cobalto,  il  quale  si  presta  meglio 
dell’altro  a  tale  scopo,  usammo  l’apparecchio  qua  sotto  descritto. 
Essenzialmente  era  costituito  da  due  provette  di  un  c.m  di  diametro 
e  dodici  c.m  di  lunghezza,  ciascuna  delle  quali  portava  circa  a  un 
terzo  d’altezza  una  tubulatura  laterale,  sulla  quale  poteva  innestarsi 
un  tubo  di  gomma  con  pinza  di  Hoffmann,  per  stabilire  la  comuni¬ 
cazione  fra  le  due  provette.  La  pinza  serviva  a  separare  i  liquidi 
contenuti  nelle  due  provette  comunicanti,  dopo  l’avvenuta  elettrolisi. 
Nelle  provette  era  contenuta  una  soluzione  acquosa  satura  a  80°  circa 
di  solfato  di  cobalto  e  cianuro  mercurico,  nella  quale  pescavano  due 
lunghi  elettrodi  di  carbone. 

Tutto  l’apparecchio  era  immerso  in  un  bagno-maria,  che  man¬ 
teneva  la  soluzione  del  sale  alla  temperatura  di  80°.  La  corrente 
impiegata  aveva  4  volts  di  forza  elettromotrice,  e  un  intensità  di  0.04 
ampéres.  L’elettrolisi  durava  circa  un’ora,  dopodiché  si  separavano 
il  liquido  anodico  dal  catodico.  Le  analisi  dei  due  liquidi  sono  qua 
sotto  riportate: 


Liquido  anodico 
c.m  7,5 


Liquido  catodico 
c.m  7,5 


Hg  0.4925  Hg  0,5773 

HtS04  0,9107  H*S04  0,6536 

Co  0,55S8  Co  1,1340 

Da  questi  risultati  si  vede  che  il  cianuro  di  mercurio,  migrando 
al  catodo,  almeno  in  parte  è  legato  all’atomo  del  cobalto  (*). 

Bologna.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università. 


(*)  Nello  stesse  coudizioni  di  esperienza,  una  soluzione  di  cianuro  di  mercurio 
non  conduce  quasi  affatto  la  corrente,  e  le  concentrazioni  del  sale  rimangono 
pressoché  uguali  agli  elettrodi.  Perciò  la  variazione,  sia  pure  piccola,  di  concen¬ 
trazione  del  cianuro  di  mercurio  osservata  agli  elettrodi  dopo  avvenuta  l’elettrolisi 
della  soluzione  dei  solfato  di  cobalto  e  cianuro  di  mercurio  dipende  unicamente 
dalla  formazione  dell’ione  complesso  cobalto  e  cianuro  di  mercurio  che  in  solu¬ 
zione  satura,  almeno  in  parte,  resiste  all’azione  disgregante  del  solvente. 


Anno  L.  —  Parte  II. 
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Pirrolo  e  Melanuria. 

Nota  HI.  di  PIETRO  SACCARDI. 

« 

E  di  generale  convincimento  nel  campo  medico  che  i  pigmenti 
neri  degli  animali  si  debbano  a  trasformazione  della  tirosina  per  mezzo 
della  tirosinasi  o  di  altri  fermenti  ossidanti  essendo  la  tirosina  affine 
chimicamente  all’adrenalina  delle  capsule  surrenali. 

Questo  amminoacido  infatti  si  trova  diffusissimo  nel  regno  ani¬ 
male  perchè  fu  riscontrato  in  molti  organi  ad  esempio  nel  pancreas, 
nella  tiroide,  nel  timo  e  come  prodotto  della  digestione  pancreatica 
delle  sostanze  proteiche.  È  stato  inoltre  quasi  sempre  trovato  in  quegli 
organi  animali  o  vegetali  che  possono  assumere  un  pigmento  nero, 
come  in  alcuni  tessuti  di  funghi,  nei  gamberi  e  nella  seppia  officinalis. 

Bertrand  trovò  che  il  cromogeno  della  Russula  nigra,  fungo  che 
aH’aria  si  colora  in  nero,  è  assai  simile  alla  tirosina  ed  alla  xanto- 
melanina  che  si  forma  dall’azione  dell’acido  nitrico  sulle  sostanze 
albuminoidi  e  fu  messo  in  relazione  con  i  complessi  ciclici  della  mo¬ 
lecola  dell’albumina  ed  in  special  modo  con  la  tirosina.  Ducceschi  poi 
ottenne  per  ossidazione  della  tirosina  una  sostanza  simile  alla  me¬ 
lanina. 

Altri  sperimentatori  invece  non  credono  alla  genesi  da  tirosina 
di  queste  sostanze  nere  —  di  cui  non  è  sicuro  del  resto  il  vero  ca¬ 
rattere  melanotico  —  ma  piuttosto  le  attribuiscono  ad  altri  prodotti 
sotto  l’azione  di  fermenti  oltre  che  alla  tirosinasi.  Samuelv  intanto, 
generalizzando  il  processo  metabolico  che  conduce  alle  melanine, 
afferma  che  la  formazione  di  melanina  dall’albumina  non  avviene 
per  processi  riduttivi,  bensì  ossidativi.  E  dopo  che  Biedermann  ebbe 
a  riscontrare  altri  fermenti  ossidanti,  oltre  la  tirosinasi,  nel  succo 
intestinale  de’  vermi  fu  sentito  il  bisogno  di  invocare  un  cromogeno 
che,  per  mezzo  di  tali  fermenti,  desse  qrigine  alla  melanosi  del  san- 
gue  degli  insetti  (Fiirth  e  Schneider)  cromogeno  o  cromogeni  che  si 
credette  fossero  formati  da  complessi  ciclici. 

Anche  l’adrenalina  si  pensò  fosse  la  sostanza  madre  delle  me¬ 
lanine.  Neuberg  infatti  trovò  che  l’estratto  di  un  tumore  melano¬ 
tico  renale  agì,  con  formazione  di  sostanze  colorate,  sull’adrenalina 


e  suirossiteniletilammina,  mentre  non  mutò  la  tirosina,  e  lo  stesso 
sperimentatore  notò  pure  che  nelle  borse  del  nero  di  Sepia  Offici  - 
nalis  y’è  un  fermento  che  agisce  energicamente  sull’adrenalina  e  sul 
triptofano  dando  origine  a  sostanze  nere. 

È  noto  poi  .che  anche  certe  affezioni  morbose  delle  ghiandole 
surrenali,  alterandone  i  processi  chimici  funzionali,  sono  caratteriz¬ 
zate  da  una  sindrome  specifica  quale  quella  deb  morbo  di  Addison 
e  che  talvolta  le  ferite  delle  capsule  surrenali  sono  apparse  pigmen- 
tate  in  bruno  nei  tratto  corrispondente  alla  zona  corticale  (*).  È  lo¬ 
gico  quindi  pensare  che  l’adrenalina  ed  anche  la  tirosina  siano  da 

«  « 

considerarsi  come  le  sostanze  madri  delle  melanine. 

Nel  corso  delle  mie  ulteriori  esperienze  su  pirrolo  e  melanuria 
ho  dovuto  coovincermi  che  la  tiròsina  non  dà  di  per  sè  ste'ssa  delle 
melanine,  o  per  lo  meno  in  modo  tutt’aftatto  agevole  perchè  se  iniet¬ 
tando  scatolo  (Brieger)  o  tumore  mélanotico  (Eppinger)  si  ha  mela¬ 
nuria,  se  iniettando  pirrolo  si  ha  melanuria,  iniettando  invece  ad  un 
coniglio  dosi  sempre  crescenti  di  tirosina  sciolta  in  alcali  le  orine 
^appaiono  bensì  scure,  e  più  scure  divengono  al  contatto  dell’aria, 
ma  non  danno  mai  la  reazione  di  Thormiihler.  Non  siamo  qui  addun- 
que  in  presenza  di  melanuria,  cioè  di  orine  contenenti  composti  in¬ 
dolici  e  pirrolici,  bensì  di  una  forma  fisiologica  analoga  all’alc&pto- 
nuria  dovuta  alla  formazione  di  sostanze  a  carattere  fenolico.  Infatti 
Baumann  notò  fin  dal  1891  che  l’ingestione  di  tirosina  negli  indivi¬ 
dui  alcaptonurici  dà  luogo  all’aumento  di  acido  omogentisinico,  che, 
insieme  all’acido  uroleucinico  si  riscontrano  ncll’alcaptonuria.  Anche 
Neuberg  ha  trovato  un  fermento,  isolato  da  un  melanosarcoma,  che 
lascia  inalterata  la  tirosina. 

Nel  corso  delle  mie  esperienze  ho  sempre  usato  la  soluzione  of¬ 
ficinale  F.  U.  (l°/00)  di  adrenalina  e  soluzione  satura  di  tirosina  nel- 
l’I  °/0  di  idrato  sodico. 

Già  ho  notato  in  precedenti  ricerche  che  l’adrenalina  è  capace 
di  agevolare  ed  accelerare  l’ossidazione  ghiandolare  del  pirrolo  fino 
a  nero  di  pirrolo,  ma  se  sottoponiamo  allo  stesso  trattamento  la  so¬ 
luzione  di  tirosina.  mantenendola  cioè  in  'termostato  a  38°  per  72 
ore  con  succhi  di  fegato,  rene,  testicolo,  tiroide  e  milza  si  ha  leggero 


(*)  Razzaboui,  Patologia  1910. 


irabruniinento  di  succhi  in  esame,  specie  nel  succo  di  milza,  ma  non 
così  accentuato  e  profondo  da  dar  luogo  a  precipitato  nero  insolu¬ 
bile  come  pel  pirrolo. 

Anche  le  ossidasi  pure  del  sangue  di  bove  estratte  col  metodo 
di  Erwald  modificato  da  Zeiter,  che  scompongono  energicamente  l’ac¬ 
qua  ossigenata,  tenute  in  termostato  a  38°  per  alcune  ore  con  solu¬ 
zione  di  pirrolo  dannò  nero  di  pirrolo  ma  non  reagiscono  sensibil¬ 
mente  con  la  soluzione  di  tirosina.  Con  l’adrenalina  invece  si  ha 
leggero  irabruniinento. 

Noto  inoltre  che  mantenendo  in  vasi  di  quarzo  alla  luce  solare 
per  due  mesi  soluzioni  di  pirrolo,  di  adrenalina  e  di  tirosina,  al  fi¬ 
nire  di  questo  tempo  il  pirrolo  ha  dato  nero  di  pirrolo,  l’adrenalina 
un  precipitato  rosso  mattone,  la  tirosina  è  restata  in  soluzione  colo¬ 
randosi  in  giallo. 

Diverso  è  pure  il  comportamento  delle  tre  suddette  sostanze  cou 
i  diversi  ossidanti  : 


121 


P  I  R  R  0  L  0 


ADRENALINA 


Con  cloruro  ferrico.  — 
Da  colorazione  bruna  e  pre¬ 
cipita  col  tempo  nero  di 
pi  croio. 


Da  color  verde  che  di¬ 
venta  rosso  a  caldo  e  si 
cangia  in  giallo  dopo  17  ore. 


(  ’on  miscela  cromica.  — 
Rapido  annerimento  e  con¬ 
seguente  rapida  precipitazio¬ 
ne  di  nero  di  pi  croio. 

•  Con  nilroprussia/o  so¬ 
rtirò  r  idrato  sodico.  — 
Coler  viola  che  diventa  az¬ 
zurro  per  acidificazione  con 
acido  acetico  (reazione  di 
Thonniihlen);  dopo  24  ore  è 
precipitata  una  sostanza  ver¬ 
de  che,  lavata  e  seccata,  ar¬ 
rossa  il  bastoncino  d’abete 
intriso  di  acido  cloridrico. 

Con  acqua  di  cloro.  — 
Precipitato  nero  se  la  solu¬ 
zione  di  pirrolo  è  concen¬ 
trata.  colorazione  bruna  se 
diluita,  colorazione  gialla, 
vile  non  precipita  più  se 
l’acqua  di  cloro  è  molto  con¬ 
centrata. 


Con  ozono  a  freddo.  — 
II  liquido  si  colora  in  giallo. 

Con  ozono  a  caldo  (60°). 
—  11  liquido  giallo  si  cangia 
in  rosso  ciliegia,  si  ingial¬ 
lisce  con  alcali  ed  è  ripri¬ 
stinato  dagli  acidi. 

Con  ozono  a  tanno  ed  a 
/aldo.  —  La  soluzione  scu¬ 
risce  ma  non  precipita.  La¬ 
sciato  evaporare  il  liquido 
si  ha  un  residuo  di  scaglie 
tabulari  nere,  solubili  in  al¬ 
cali.  Evidentemente  è  un 
nero  di  pirrolo. 


Color  rosso  che  va  scom¬ 
parendo.  Soluzione  incolora 
dopo  20  ore. 


Color  rosso  che  diventa 
verde  per  acidificazione  con 
acido  acetico.  Dopo  4<S  ore 
è  precipitata  una  sostanza 
azzurra  che. lavata  e  secca¬ 
ta,  non  arrossa  il  bastoncino 
d’abete. 


Il  reattivo  lievemente 
concentrilo  da  col  tempo 
scarsissimo  precipitato 
bruno  (si  operò  su  20  gr.  di 
soluzione  ail'  1  o/00  di  adre¬ 
nalina)  che.  dopo  lavato  e 
scecato  arrossa  il  bastoncino 
d'abete.  E'  solubile  in  al¬ 
cali  a  caldo. 

Nulla  di  notevole. 


Nulla  di  notevole. 


Nessuna  colorazione. 


T  I  R  0  S  I  N  A 


Non  da  alcuna  colo¬ 
razione  nè  precipitato. 


Nulla  di  notevole. 


Nulla  di  notevole. 


Solo  agendo  con  so¬ 
luzione  di  acqua  di  cloro 
si  ha  colorazione  rossa. 


Nulla  di  notevole. 


Nulla  di  notevole. 


Nessuna  colorazione. 


Osservando  allo  spettroscopio  il  pirrolo  in  soluzione  lievemente 
alcalina,  sia  diluita,  sia  concentrata,  si  nota  una  zona  d’assorbimento 
nel  violetto  e  nell’ultra  violetto.  Il  pirrolo  mostra  quindi  d’essere  una 
sostanza  che  tende  ad  assorbire  raggi  chimici  per  trasformarsi  ;  esso 
intatti  annerisce  alla  luce. 

Il  liquido  giallo  ottenuto  con  ozono  a  freddo  mostra  una  sola 
banda  d’assorbimento  fra  il  verde  e  l’azzurro,  la  sua  linea  media  è 
a  X  =  495ji|jl.  Lo  spettro  del  rosso  ciliegia  è  più  esteso.  E’  curioso  il 
caso  che  le  bande  sono  disposte,  per  estensione  e  per  posizione 
come  quelle  dell’emoglobina  ridotta.  Tal  soluzione  rosso  ciliegia,  trat¬ 
tata  col  reattivo  di  Gmelin  per  i  pigmenti  biliari,  da,  alla  separa¬ 
zione  dei  due  liquidi,  due  anelli  uno  giallo  l’altro  rosso  bruno.  Non 
deve  del  resto  recar  meraviglia  che  dall’ossidazione  del  pirrolo  si  siano 
originate  sostanze  analoghe  a  qualche  pigmento  biliare  come  l’uro- 
seina  e  la  biliporporina.  Questa  uroseina,  sostanza  rossa  delle  orine, 
si  colora  in  giallo  con  gli  alcali.  Non  ho  potuto  fare  prove  spettro¬ 
scopiche  di  confronto  non  avendo  a  disposizione  queste  sostanze.  Il 
cloroformio  estrae  il  prodotto  colorandosi  in  rosso-viola.  Per  evapo¬ 
razione  del  cloroformio  ed  aggiunta  di  acqua  si  ha  una  soluzione 
verde  che  mostra  lo  stesso  spettro  d’assorbimento  che  da  il  pirrolo 
nella  sua  ossidazione  iniziale  con  acido  pcracetico,  e  quando  lo  si 
ossidi  a  lungo  con  ozono  a  caldo. 

Nella  separazione  del  nero  di  coroide  ho  notato  che,  dopo  l’e¬ 
strazione  della  melanina  dall’occhio  di  bove  col  solito  processo  del¬ 
l’alcali,  quando  si  vada  a  purificare  in  soxleth  con  alcool,  l’alcool  sì 
colora  in  rosso  porpora.  Evaporato  a  bagno-maria  dà  un  residuo 
rosso  bruno  a  scaglie  ed  arrossa  il  bastoncino  d’abete.  E’  solubile  in 
acqua  con  la  quale  dà  un  liquido  rosso-giallastro  che  ha  uno  spettro 
d’assorbimento  analogo  a  quello  del  pirrolo  per  trattamento  con  ozono 
a  caldo,  dell’adrenalina  per  trattamento  con  acqua  di  cloro  e  della 
tirosina  per  azione  dell’acqua  di  cloro  in  soluzione  concentrata. 

Le  lunghezze  d’onda  dei  vari  composti  studiati  sono  molto  si¬ 
mili,  infatti: 

Pirrolo,  linea  media  della  banda  X  =  945  (xp. 

adrenalina  »  »  »  »  X  =  940p,p 

tirosina  »  »  >  »  X  =  960p,|x 

rosso  dell’occhio  »  »  »  »  X  =  1070  |xp 


Mi  sembra  quindi  di  poter  asserire  che  la  tirosina  non  è  capace 
da  sola  a  dar  luogo  a  melanina  giacché  mostrasi  resistentissima 
sigli  agenti  ossidanti  organici  ed  inorganici;  l’adrenalina  forse  sì, 
ma  su  di  essa  non  posso  dir  nulla  di  sicuro  non  avendomi  consen¬ 
tito  i  mezzi  di  laboratorio  di  operare  che  su  poca  quantità  di  solu¬ 
zione  assai  diluita.  Noto  però  che  l’adrenalina  mostrasi  assai  più 
sensibile  della  tirosina  agli  agenti  ossidanti  e  che  con  acqua  di  cloro 
dà  un  precipitato  bruno  dall’aspetto  di  melanina. 

Non  potendo,  per  ora,  estendere  ed  approfondire  le  ricerche 
sulla  tirosina  e  sull’adrenalina  per  scoprire  quale  e  quanta  parte 
queste  sostanze  abbiano  nella  sintesi  delle  melanine  ho  rivolto  l’at¬ 
tenzione  sull’ossidazione  intraorganica  del  pirrolo  nell’uomo  che  è 
omnivoro  comparandola  con  quanto  già  ho  osservato  con  i  carnivori 
(cane)  e  con  gli  erbivori  (conigli).  Riporto  i  dati  ottenuti  sperimen¬ 
tando  su  me  stesso. 

Giorno  10  aprile  1920  ore  9.  —  Furono  ingerite  gocce  tre  di 
pirrolo  in  sospensione  acquosa.  Al  momento  dell’ingestione  la  rea¬ 
zione  di  Thormàhlen  nelle  orine  è  negativa,  talché  è  assolutamente 
incoloro  il  liquido  in  esame  dopo  trattamento  con  acido  acetico.  Du¬ 
rante  le  4  ore  successive  il  liquido  acetico  tende,  in  replicate  prove, 
ad  assumere  graduali  sfumature  di  verde. 

Stesso  giorno  ore  15.  —  Ingerite  altre  sei  gocce  di  pirrolo.  L’o¬ 
rina  della  notte,  sottoposta  al  saggio  di  Thormlihlen,  dette  sempre 
reazione  incerta  per  quanto  più  intensa  la  colorazione  verde  della  se¬ 
conda  parte  del  saggio  suddetto  mediante  acido  acetico. 

Giorno  11  aprile  1920  ore  9.  —  Furono  ingerite  gocce  XV  di 
pirrolo  in  sospenzione  acquosa.  L’odore  disgustoso  del  pirrolo  torna 
a  gola  per  diverse  ore;  provai  anche  senso  di  spossatezza  ed  un 
po’  di  cefalea,  fenomeni  questi  a  mio  avviso  naturali  cercando  l’or¬ 
ganismo  di  reagire  contro  l’eccesso  di  prodotti  pirrolici  circolanti, 
mediante  processi  ossidativi  più  complessi  ed  energici.  Dopo  tre  ore 
ogni  sintomo  è  scomparso,  nelle  orine  emesse  dopo  4  ore  la  reazione 
di  Thormfthlen  è  ancora  incerta. 

Ore  14.  Reazione  di  Thormfthlen  : 
a )  positiva  e  forte  con  colorazione  intensamente  azzurra  del 
liquido  acetico. 


b)  Lievissima  colorazione  bruna  e  quindi  lieve  precipitato  col 
tempo  dall’orma  trattata  con  miscela  cromica. 

c)  Con  acido  cloridrico  e  cloruro  ferrico  si  ha  forte  imbruni- 
nimento  ed  esiguo  precipitato  coi  tempo. 

d)  Con  soluzione  diluita  d’acqua  di  cloro  l’orina  imbruni¬ 
sce,  con  soluzione  concentrata  acquista  il  color  giallo  che  mantiene 

.  col  tempo  senza  dar  mai  alcun  precipitato. 

e)  Con  acqua  ossigenata  ed  acido  acetico  concentrato  si  ha  forte 
imbrunimento  con  successivo  lieve  precipitato  nero. 

f)  Lasciata  all’aria  imbrunisce  solo  lievemente. 

Ore  17,30.  g)  Reazione  di  Thormiihlen  intensissima  e  tutte  le 
suddette  reazioni  più  accentuale  ;  l’orina  trattata  con  acido  perace- 
tico  è  verde  come  nell’ossidazione  iniziale  del  pirrolo  di  Angeli. 

Ore  '20.  —  Reazioni  di  Thormiihlen  spiccate,  reazioni  come  sopra 
ancor  forti. 

Orina  della  notte.  —  Reazioni  meno  spiccate. 

12  aprile  1020  ore  9.  —  Reazioni  assai  lievi. 

Ore  13.  Reazioni  negative;  l’orina  è  tornata  normale. 

Il  pirrolo  propinato  per  bocca  è  adunque  di  lento  assorbimento 
e  di  lenta  eliminazione.  Occorrono  all’uomo  forti  dosi  per  la  com¬ 
parsa  di  melanuria  perchè  l’organismo  reagisce  distruggendolo  in 
parte  ed  in  parte  lo  elimina  inalterato  quand’è  in  eccesso  (Thormii¬ 
hlen  spiccatissimo  e  reazione  g). 

Visto  che  il  pirrolo  non  produce  sensibili  disturbi  all’organismo 
umano  furono  iniettate  ad  un  uomo  sano  gocce  sei  di  pirrolo  in  solu¬ 
zione  sterile  d’acqua  distillata  lievemente  alcalina.  Tal  soluzione  fu 
divisa  in  'tre  fiale  ed  iniettata  ad  intervalli  di  due  ore.  Le  iniezioni 
furono  indolori  ed  il  paziente  non  accusò  il  benché  minimo  disturbo. 
Le  orine  furono  scrupolosamente  analizzate  per  1G  ore  consecutive 
e  non  manifestarono  nulla  di  anormale.  La  reazione  di  Thormiihlen 
risultò  sempre  incerta,  l’orina  non  precipitò  mai  nè  imbruni  co’ sud¬ 
detti  ossidanti  e  nemmeno  presentò  il  più  lieve  annerimento  all’aria. 
Il  pirrolo  adunque  era  stato  in  gran  parte  ossidato. 

Questo  fatto  conferma  il  sospetto  giù  altra  volta  enunciato 
(queste  note  «  Pirrolo  e  Melanuria  »)  che  l’uomo  omnivoro,  come 
potenza  d’ossidazione  intraorganica  tenga  la  via  di  mezzo  frà  le 
cavie  ed  i  conigli,  erbivori,  ed  il  cane,  carnivoro.  Infatti  il  cane 
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ossida  facilmente  anche  altissime  dosi  di  pirrolo,  mentre  i  conigli 
liberano  indecomposto  e  sotto  torma  di  melanogeno  anche  pic¬ 
cole  dosi  di  pirrolo.  E’  importante  pure  il  confermare  che  gli 
animali,  fino  ad  oggi  sperimentati,  si  comportano  rispetto  al  pirrolo 
-come  davanti  ad  una  sostanza  familiare  al  loro  organismo;  infatti 
è  noto  che  prodotti  indolici  e  pirrolici  continuamente  si  formano  e 
circolano  neirorganismo  in  seguito  al  metabonismo  delle  sostanze 
proteiche. 

La  reazione  di  Thormahlen  non  è  quasi  mai  assolutamente 
negativa  anche  nelle  orine  normali.  Si  può  constatare  ciò  operando 
^u  orina  molto  concentrata. 

L’organismo  animale  è  però  capace  anche  di  ridurre  le  mela¬ 
nine  a  melanogeno:  Analogamente  alle  già  citate  esperienze  di  Ep- 

v 

pinger,  gr.  0,‘ì0  di  nero  di  coroide  puro,  reso  solubile  per  tratta¬ 
menti  successivi  con  soda  concentrata  e  riprecipitazione  con  acidi, 
iniettato  in  due  volte  ad  un  coniglio  in  una  soluzione  acquosa  ste¬ 
rile  lievemente  alcalina,  ha  fatto  comparire  nelle  orine,  dopo  5  ore 
daH’iniezione,  un  melanogeno,  poiché  dette  orine  imbruniscono  con 
soluzione  acida  di  cloruro  ferrico  e  con  acqua  di  cloro  e  danno  spic¬ 
catissima  la  reazione  di  Thormahlen.  Se  la  melanina  non  è  sciolta 
le  suddette  reazioni  risultano  negative,  se  non  è  pura  e  le  iniezioni 
non  sono  fatte  a  piccole  dosi  e  ad  intervalli,  il  coniglio  muore  con 
fenomeni  che  potrebbero  esser  paragonati  a  fenomeni  anafilattici. 

Nella  precedente  nota  feci  osservare  come  la  pelle  del  coniglio 
iniettato  mostrava  una  lieve  pigmentazione  in  tutta  vicinanza  del 
bulbo  pilifero  che  non  s’accentua  notevolmente  col  continuare  le 
iniezioni,  ma  che  va  scomparendo  dopo  alcuni  giorni  dall’  ultima 
iniezione.  Sacrificato  un  coniglio  prima  di  tale  scomparsa,  e  fatte 
delle  sezioni  istologiche  dei  diversi  strati  del  derma  si  osservano 
cumuli  di  granuli  di  pigmento,  talora  anche  assai  voluminosi  nel 
connettivo  del  derma  stesso  (Vedi  figura). 

Tali  granuli  hanno  grandi  analogie  con  quelli  osservati  in  tu¬ 
mori  melanotici,  in  questi  casi  sono  estesi  nel  tessuto,  sia  in  profon¬ 
dità,  sia  come  disposizione  istologica;  nel  caso  in  esame  invece  il 
pigmento  è  posto  soltanto  nel  connettivo  del  derma.  Il  preparato 
microscopico  ha  grande  somiglianza  con  quelli  descritti  e  riprodotti 


dal  prof.  Kazzaboni  (*)  a  proposito  di  un  sarcoma  melanotico  primi¬ 
tivo  del  mascellare  superiore  e  dimostra,  nel  caso  da  me  osservato, 
che  parte  del  pirrolo  iniettato  si  ossidò  profondamente  appena  in 
contatto  col  tessuto  del  derma  irrorato  da’  capillari  sanguigni. 

Nel  corso  delle  mie  esperienze  ho  notato  come  sotto  il  nome 
generico  di  sostanze  uniche  o  melanoidiehe  si  classificano  alcune  so- 


ridrico  concentrato  rispettivamente  del  glucosio  e  dell’  albumina' 
d’uovo  secondo  il  metodo  seguito  da  Schmiedeberg. 

Parte  dell’albume  d’uovo  si  è  subito  sciolta  con  color  violaceo, 
che,  all’ebollizione  è  divenuto  prima  rosso-viola  intenso,  poi  bruno, 
poi  nero. 

Evaporato  l’acido  è  rimasta  una  sostanza  peciosa,  nera,  di  odore 
caratteristico  solubile  in  acqua  ed  in  alcali  e  che  con  alcool  o  con  un 
sale  precipita  dalla  sua  soluzione  acquosa  sotto  forma  di  polvere  bruna 
amorfa.  E’  evidentemente  una  sostanza  colloidale.  11  precipitato  così 
ottenuto  ò  nero,  insolubile  in  acqua  ma  solubile  in  alcali  diluiti  a 
freddo  dai  quali  facilmente  e  completamente  riprecipita  con  acidi. 
Dopo  essiccamento  si  presenta  sotto  forma  di  precipitato  nerissimo, 
amorfo  che  brucia  senza  dar  fiamma  e  senza  lasciar  residuo,  ma 
sviluppando  vapori  densi  di  odore  di  corno  bruciato  che  arrossano 
fortemente  il  bastoncino  d’abete  intriso  di  acido  cloridrico.  Tal  nero 
in  piccola  parte  sublima.  Siamo  quindi  in  presenza  di  una  vera 
sostanza  melanoidica  cioè  di  una  vera  sostanza  che  rassomiglia  ad  una 
melanina. 

La  sostanza  unica  ottenuta  bollendo  a  lungo  glucosio  con  acido 
cloridrico  concentrato  è  parte  solubile,  parte  insolubile  nell’acqua  e 
nella  soda  diluita  a  freddo.  Da  questa  riprecipita  mediante  acidifi¬ 
cazione.  Dopo  lavaggio  con  acqua  della  parte  insolubile  ed  essicca¬ 
mento,  tal  sostanza  presentasi  sotto  forma  di  masse  amorfe  brune  che 
bruciano  con  odore  di  zucchero  bruciato  senza  dar  fiamma  e  senza 
arrossare  il  bastoncino  d’abete  intriso  di  acido  cloridrico.  Infatti 
non  può  essere  sostanza  melanoidica  non  essendo  sostanza  azotata. 

Non  ostante  però  che  le  melanine  naturali  ed  artificiali  diano 
per  fusione  con  soda  prodotti  indolici  e  pirrolici,  pure  nò  con  que¬ 
sto  metodo  nò  per  riduzione  con  idrogeno  nascente  n£  per  tratta¬ 
mento  con  acidi  concentrati  a  caldo  od  a  freddo,  ho  potuto  avere 
soluzioni  che  dessero  positiva  la  reazione  di  Thormàhlen.  Non  mi  ò 
riuscito  cioè,  per  ora,  retrocedere  da  melanina  alla  fase  di  melano- 
geno,  mentre  l’organismo  animale  compie  ciò  agevolmente  come  di¬ 
mostrò  Eppinger  con  un  tumore  melanotico  d  com’ò  a  me  risultato 
per  iniezione  di  nero  di  coroide  reso  solubile. 

Noto  finalmente  che  le  melanine  fin  qui  studiate  vengono  ossi¬ 
date  agevolmente  dall’acido  peracetico.  Infatti  aggiungendo  a  della 
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melanina  (li  capelli  o  di  coroide  o  di  tumore  melanotico  volumi 
uguali  di  perydrol  e  di  acido  acetico  concentrato  la  polvere  nera 
passa  lentamente  in  soluzione  ed  il  liquido  assume  il  color  giallo. 
Per  evaporazione  a  bagno-maria  si  ottiene  un  olio  denso-giallognolo 
che  dopo  molte  ore  separa  dai  cristalli  aciculari  e  tabulari  minu¬ 
tissimi.  Siccome  i  fenomeni  osservati  nell’ossidazione  delle  melanine 
con  acido  peracetico  sono  uguali  a  quelli  osservati  nell’ossidazione 
del  nero  di  pirrolo.  nulla  di  più  facile  che,  analogamente,  quei 
cristalli  siano  costituiti  da  acido  succinico  o  immidc  succinica  il  clic 
verrà  accertato  da  ulteriori  ricerche. 

Camerino.  —  Laboratorio  Chimico  della  R.  Università. 


Wolframato  e  molibdato  normali  di  bismuto  : 
loro  relazioni  con  i  corrispondenti  composti  di  piombo. 

Nota  di  F.  ZAMBONINI. 


G.  Bodman  (')  dimostrò,  molti  anni  or  sono,  che  il  bismuto 
ed  i  metalli  dei  gruppi  del  cerio  e  dell’i ttrio  sono  isomorl'ogeni  nei 
nitrati  penta  ed  esaidrati,  come  pure  nei  solfati  penta,  otto  ed  en- 
neaidrati.  Poco  dopo  Urbain  e  Lacombe  (aj  trovarono  che  il  ni¬ 
trato  di  bismuto  forma,  con  i  nitrati  dei  metalli  isomorl'ogeni  della 
serie  del  magnesio,  dei  composti  K;1BL(N03)lt  .  24ILO ,  perfetta¬ 
mente  isomorfi  con  i  nitrati  doppi  ben  noti  già  da  lungo  tempo 
per  i  metalli  delle  terre  rare.  L  noto,  come  deH’isomorfismo  dei  com¬ 
posti  di  bismuto  con  quelli  corrispondenti  dei  metalli  del  gruppo 

» 

del  cerio  e  di  quello  del l’i ttrio,  Urbain  e  Lacombe  si  siero  assai 
felicemente  serviti  nella  separazione  di  alcuni  di  quegli  elementi. 

L’altra  parte,  qualche  anno  fa,  io  (:!)  ho  provato,  in  modo  defini¬ 
tivo  ed  indubbio,  che  i  metalli  delle  terre  rare  sono,  in  molti  tipi  di 
composti,  isomorfogeni  col  calcio,  con  lo  stronzio,  eoi  bario  e  col 

(')  Zeitsch.  nuore,  (.'henne  27,  251  (IfiOl). 

(•)  Corapt.  remi.  / -V 7,  .’>6->  (  11)03). 

G)  Sulle  soluzioni  solide  dei  composti  di  calcio,  stronzio,  bario  e  piombo  con 
quelli  delle  «  terre  rare  »  ecc.  Rivista  ititi,  di  miner.  4~>,  1—1  Sò  (1D1.">). 
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piombo.  Questo  risultato  rendeva  interessante  l’indagare  se,  analoga¬ 
mente  a  quanto  facevano  i  metalli  rari  in  questione,  anche  il  bi¬ 
smuto,  con  essi  isotnorfogeno,  era  in  grado  di  sostituirsi  isomorfìea- 
mente  agli  elementi  indicati  dèlia  serie  isoinorfogena  del  calcio 
(2Bi— a  3R”j.  Particolarmente  importante  appariva  lo  stabilire  resi¬ 
stenza  o  meno  di  relazioni  di  isomortismo  fra  composti  di  Bi—  e  di  Pb", 
non  solo  per  l’interesse  teorico  della  questione,  ma  anche  per  le 
deduzioni  che  se  ne  sarebbero  potute  trarre  intorno  alla  vera  na¬ 
tura  di  alcuni  minerali,  contenenti  sia  l’uno,  che  l’altro  elemento, 
senza  che  ne  sia  ben  chiarito  l’ufficio  rispettivo.  Così,  per  esempio, 
in  varie  galene  si  è  osservata  la  presenza  di  trisolfuro  di  bismuto, 
che  non  sembra  debba  considerarsi  come  dovuto  ad  Inclusioni  di, 
bismutinite  o  di  un  solfosale. 

Mi  è  sembrato  che  la  ricerca  delle  eventuali  relazioni  di  iso- 

r 

morfismo  esistenti  fra  composti  di  piombo  e  di  bismuto  potesse  ese¬ 
guirsi,  con  probabilità  di  giungere  a  risultati  definiti,  specialmente 
nei  molibdati  e  woltramati,  sia  perchè  questi  composti  possono  otte¬ 
nersi  facilmente  ben  cristallizzati,  sia  perchè  io  ho  trovato  che,  ap¬ 
punto  in  essi,  meglio  risulta  essere  il  piombo  ed  i  metalli  del  gruppo 
del  cerio  elementi  isomortogeni.  Lo  studio  dei  composti  in  questione 
presentava  anche  un  particolare  interesse,  perchè  conduceva  alla 
preparazione  di  due  composti  interessanti  del  bismuto,  il  molibdato 
ed  il  wolframato  normali,  che  possono  dirsi  ancora  sconosciuti. 

Nel  presente  lavoro,  vengono,  appunto,  dapprima  descritti  questi 
due  composti  di  bismuto,  e  si  precisano,  poi,  le  loro  relazioni  con  i 
composti  corrispondenti  del  piombo  mediante  l’analisi  termica  dei  due 
sistemi  PbW04  -  Bit(W04)3  e  PbMo04  —  Bit(Mo04)3' 

Wolframato  normale  di  bismuto. 

Sul  composto  Bi*(W04)3  non  si  conoscono,  almeno  per  quanto  ic 
so,  che  poche  notizie,  pubblicate  nel  1879  da  L.  Michel  (‘i.  Fondendo 
a  temperatura  elevata  una  miscela  di  wolframato  sodico,  di  cloruro 
di  bismuto  e  di  cloruro  di  sodio,  il  Michel  ottenne  il  wolframato  di 
bismuto  cristallizzato  in  lamine  madreperlacee  di  colore  bianco-ver 

(*)  Sur  quelques  tungstates  cristallisés.  Bull.  soc.  fran?.  iuìih't.  2.  14:ì  (lsT!»».. 
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•  dastro,  untuose  al  tatto  come  il  talco.  Il  Miejiel  si  proponeva  di  ren¬ 
dere  note  in  seguito  le  proprietà  fìsiche  e  chimiche  del  composto 
da  lui  preparato,  ma,  almeno  per  .quanto  è  a  mia  conoscenza,  il  pro¬ 
posito  del  Michel  non  ha  avuto  effettuazione. 

Il  wolframato  normale  di  bismuto  Bi2(W04):,  si  può  ottenere 
molto  facilmente,  fondendo  una  miscela  intima  di  Bit03  e  WO;,  nelle 
proporzioni  richieste  dalla  formula  Bi2(W04V  Lasciando  lentamente 
raffreddare  la  massa  fusa,  si  ottieme  un  prodotto  omogeneo,  nel 
quale  non  ò  possibile  distinguere  nò  l’ossido  di  bismuto,  nè  l’ani¬ 
dride  wolframio»  allo  stato  libero,  e  che  è  costituito  dal  wolframato 
normale  (')  Bì2(YV04Ì:ì,  in  forma  di  lamelle  di  colore  grigio-verdastro, 
ora  più,  ora  meno  intenso,  secondo  lo  spessore  e  lo  stato  di  aggre¬ 
gazione  delle  lamelle  stesse,  che  possono  anche  apparire  di  colore 
verde  cupo.  Cristallini  nitidi,  determinabili  con  esattezza,  non  si 
ottengono  che  con  grande  difficoltà,  perchè  anche  nelle  cavità  della 
massa  solidificata  non  si  scorgono,  generalmente,  che  lamine  assai 
mal  conformate.  Tuttavia,  da  molte  preparazioni,  ho  potuto  isolare 
alcuni  cristallini  che  hanno  permesso  determinazioni  attendibili,  per 
quanto  le  misure,  nel  maggior  numero  dei  casi,  non  sieno  riuscite 
che  approssimative. 

I  cristalli  del  wolframato  di  bismuto,  ottenuti  nel  modo  anzi¬ 
detto.  appartengono  al  sistema  monoclino: 

a  :b:c  =  1.003  : 1  :  1.520 
3  =  00°  34'. 

Forme  osservate:  c  {00l{  ,  m  jllOj  ,  p  {ili)  ,  r  {111)  ,  t  [331  j  , 

v  |3Bl],  «  {335)  ,  ,3  {335),  y  {447)  .  I  cristalli,  quasi  senza  eccezione, 
sono  tabularissimi  secondo  la  base  {00l)  ,  come  risulta  dalle  Fig.  1-3, 
nelle  quali  sono  rappresentati  alcuni  dei  cristalli  migliori  e  più  ricchi 

di  faccie.  Le  forme  più  comuni  sono  {001),  {ili)  e  {ili)  ,  seguite 

da  }33l)  e  da  {331  )  :  anche  {335)  e  {335)  sono  abbastanza  .frequenti. 
Raro  è,  invece,  il  prisma  {ll0{  con  faccie  naturali,  non  di  sfaldatura. 
Interessante  è  il  cristallo  riprodotto  fedelmente  nella  Fig.  4  (2),  il  quale 
non  è,  come  gli  altri,  tabulare  secondo  la  base,  e  presenta  assai 
estese  due  faccia  del  prisma  {447) ,  che  è  stato  osservato  soltanto 

(l)  Un'iiualisi  ha  dato  Bi203°/o  40,1  trovato  40.0  calcolato. 

(-)  Nella  figlila  manca  la  lettera  c  sulla  base. 
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in  un  nitro  cristallo.  Che  si  tratti  di  un  prisma  diverso  da  {335} 
risultn  con  certezza  dalle  misure  eseguite,  che  sono  assai  esatte,  es¬ 
sendo  le  faccie  di  {447}  piane  e  splendenti.  Io  ho  trovato,  infatti  : 

Mis.  Cale. 

(001)  :  (447)  =  50°47'  (001)  :  (447)  =  50°32' 

(001)  :  (447)  =  50°54'  (001)  :  (335)  =  51  53  \'t' 

(-147)  :  (447)  =  60  32  (447)  :  (447)  =  66  23  (335)  :  (335)  =  67°491//. 

(447)  :  (335)  =  103  18  (447)  :  (335)  =  102  56  (335)  :  (335)  =  104°  17'. 

Nell’altro  cristallo  nel  quale  si  è  rinvenuto  {447}  ,  una  discreta 
misura  ha  dato  : 

(001)  :  (447)  =  50°10f 

Le  faccie  delle  due  zone  f  1 10]  e  [1Ì0J  sono  spesso  striate  paral¬ 
lelamente  all’asse  della  zona  alla  quale  appartengono,  e  sovente  si 
presentano  anche  in  combinazione  oscillatoria,  il  che,  unito  al  tatto 
che  le  faccie  stesse  sono,  di  solito,  assai  strette,  rende  le  misure 
molto  difficili  ed  oscillanti  entro  limiti  abbastanza  estesi.  Tuttavia, 
in  complesso,  i  risultati  ottenuti  sono  soddisfacenti,  come  risulta 
dalla  tabella  seguente. 


Angoli 

Valori  trovati 

Cale.  (*) 

— 

(Media) 

— 

(001)  :  (110) 

*  89°36' 

— 

(001)  :  (111) 

*  G4  40 

— 

(001)  :  (331) 

80  20 

80°46' 

(001)  :  (335) 

51  37 

51  53  ‘/, 

(001)  :  (447) 

50  37 

50  32 

(001)  :  (335 j 

52  26 

52  23 

(001)  :  (111) 

65  28 

65  19 

(001)  :  (331) 

81  23 

81  33 

(111)  :  (ili) 

*  79  43 

— 

(110)  :  (1  LO) 

— 

90  19 

La  sfaldatura  è  facile  e  perfetta  secondo  le  faccie  del  pri¬ 
sma  (110). 

La  maggior  parte  delle  sezioni  basali  non  presenta  estinzione 
in  nessuna  posizione  fra  i  nicol  incrociati,  in  luce  parallela.  In  qual- 


♦ 


(0  Dagli  angoli  fondamentali. 


che  caso  si  è  potata  constatare,  però,  estinzione  omogenena  e  com¬ 
pleta  secondo  le  diagonali. 

In  luce  convergente,  torse  a  causa  della  sottigliezza  delle  lamine¬ 
impiegate  ')  non  si  è  ottenuta  alcuna  nitida  tigura  di  interferenza. 


Le  lamine  di  sfaldatura  secondo  il  prisma  (HO)  presentano  estinzione 
quasi  parallela  allo  spigolo  [(001)  :  (110)j. 


Fig.  2. 


Il  peso  specifico,  determinato  col  picnometro  alla  temperatura 
di  +  7,5°C,  usando  come  liquido  picnometrico  il  toluolo  di  peso 


Fig.  a 


spec.  =  0.877,  è  risultato  uguale  a  8,24.  Essendo  il  peso  molecolare 
di  Bi,(W04),  =  1160,  si  ha  che  il  volume  molecolare  è  =  141. 


Il  wolframato  normale  di  bismuto  è  dimorfo.  Riscaldando  per 
tre  ore  a  900°-1000°  la  fase  monoclina  con  un  eccesso  di  cloruro  di 
sodio,  si  ottiene,  liscivando  con  acqua  il  prodotto  della  fusione,  una 


(‘)  Solo  le  lamine  sottili  sono  trasparenti. 
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polvere  verdognola  costituita  dal  wolframato  inalterato,  accompa¬ 
gnata  da  gruppi  di  cristalli  bianchi  bipiramidali  e  da  lamelle  esi¬ 
lissime,  incolore.  Queste  ultime  non  furono  studiate  in  modo  spe¬ 
ciale,  non  interessando  il  presente  lavoro:  tra  di  esse  fu,  però,  rico* 
nosciuto  al  microscopio  l’ossicloruro  di  bismuto  BiOCl,  sotto  forma 
di  laminette  tetragonali,  tabulari  secondo  la  base,  otticamente  unias- 
siche,  negative,  senza  anomalie  ottiche.  Questi  caratteri  corrispon¬ 
dono  a  quelli  descritti  da  de  Schulten  (4),  il  quale,  però,  descrive  i 
suoi  cristalli  come  combinazioni  |00l)  1 1 1 1 1 ,  mentre  parecchi  di 

t 

quelli  da  me  osservati  erano  tavolette  a  contorno  ottagonale,  e  rap¬ 
presentavano  la  base  limitata  dai  due  prismi  tetragonali  jlOO]  e 

ilio}  ,  uno  dei  quali  più.  esteso  dell’altro. 

Quanto  ai  cristalli  bianchicci,  opachi,  con  habitus  bipiramidale, 
essi  costituiscono  la  fase  tetragonale  del  wolframato  normale  di  bi¬ 
smuto  (*).  Si  presentano  raramente  isolati,  più  spesso  in  gruppi, 
somiglianti  a  quelli  dei  molibdati  e  dei  wolframati  del  gruppo  del 
cerio  e  deH’ittrio  e  del  calcio,  dello  stronzio,  del  bario  e  del  piombo 
che  furono  già  descritti  nella  precedente  Memoria.  Furono  possibili 
delle  misure  abbastanza  esatte.  Dall’angolo 

(111)  :  (111)  =  80°  15' 

segue 

a  :  c  —  1  :  1,566 


e  (111):  (Ili)  =  48°  36'  (misurato  48°  37') 

Sfaldatura  imperfetta  secondo  la  base  e  secondo  la  bipiramide 

lui}. 

La  fase  tetragonale  del  wolframato  normale  di  bismuto  cor¬ 
risponde  perfettamente  alle  fasi  tetragonali  dei  molibdati  e  wol¬ 
framati  normali  degli  elementi  del  gruppo  dell’ittrio  e  del  cerio, 
come  pure  a  quelli  degli  elementi  isomorfogeni  del  gruppo  del 
calcio  (Ca  ,  Sr  ,  Ba  ,  Pb).  Non  soltanto  ò  identico  l’Habitus  cristallo- 
grafico,  ma  anche  per  il  rapporto  parametrico  si  ha  che  il  wolfra¬ 
mato  di  bismuto  è  vicinissimo  agli  altri  composti  indicati,  nei  quali 
a:  c  oscilla  fra  1:  1,542  e  1:  1,623.  La  concordanza  maggiore  dal 
punto  di  vista  cristallografico  si  ha  fra  il  wolframato  di  bismuto,  il 
wolframato  di  piombo  ed  il  molibdato  di  cerio  : 


(l)  Bull.  Soc.  chim.  Paris  (3)  23,  156  (1800). 
(8)  Bi2O3°/0  39.8  trovato  40.0  calcolato. 


Anno  L.  —  Parte  II. 
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a  :  c 

Pb  W04  1  :  1,5606 

Ce*  (MoO  4)3  1  :  1,5624 

Bi  (W04)s  1  :  1,556 

E’  notevole,  che  la  fase  monoclina  del  wolframato  normale  di 
bismuto  è  nettamente  pseudotetragonale,  come  risulta  dal  fatto  che  gli 

angoli  (110):  (110)  e  (001):  (110)  differiscono  pochissimo  da  90°.  ed  è 
confermato  dall’esistenza  di  una  nitida  sfaldatura  secondo  le  faccie 
del  prisma  (110).  Anche  le  costanti  cristallografiche  delle  due  fasi 
sono  vicinissime  : 

a  :  b  :  c  } 

1,006  :  1  :  1,520  90°  34'  Fase  monoclina 

1  :  1  :  1,506  90  0  »  tetragonale 

Per  i  due  prismi  |lll]  e  |Illj  della  fase  monoclina  si  hanno 
degli  angoli  che  differiscono  pochissimo  da  quelli  della  bipiramide 
|lllj  della  fase  tetragonale: 

Fase  monoclina  Fase  tetragonale 

(001)  :  (111)  -  64°  40' 

(001)  :  (111)  =  65°  42' 

(001)  :  (LI  1)  =  65  19 
(111)  :  (111)  =  79  43 

(111)  :  (111)  =  80  15 

(ili)  :  (111)  -  80  13  V* 

Benché  gii  angoli  omologhi  sieno  vicini,  pure  le  due  fasi  dif¬ 
feriscono  considerevolmente  nella  struttura,  come  risulta  dalle  di¬ 
verse  direzioni  di  sfaldatura.  Abbiamo,  ad  ogni  modo,  un  nuovo 
esempio  di  due  tasi  cristalline  di  una  stessa  sostanza,  le  quali,  pur 
appartendo  a  sistemi  cristallini  differenti,  presentano  costanti  cri¬ 
stallografiche  assai  prossime. 

Come  è  noto,  il  wolframato  di  piombo  è  stato  osservato  in  na¬ 
tura  oltre  che  in  una  fase  tetragonale,  più.  frequente  (stolzite),  an¬ 
che  in  una  monoclina,  assai  più  rara  (raspite).  Ora,  è  notevole  il 
fatto  che  tra  le  due  fas:  del  wolframato  di  piombo  esistono  rela¬ 
zioni  analoghe  a  quelle  constatate  nelle  due  fasi  del  sale  di  bismuto: 
la  raspite  ò,  infatti,  spiccatamente  pseudotetragonale  e  prossima  alla 
stolzite.  Ciò  non  risulta  affatto  in  base  alla  orientazione  proposta  da  Hla- 
watsch  per  la  raspite,  ma  è  facile  vedere  che  le  forme  jlOOj  ,  { 122}  , 
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{Oli}  di  questo  minerale  hanno  posizione  vicina  a  quelle  di  {00l}  , 
{ili}  e  {22l}  della  stolzite.  Si  ha  infatti: 


Raspite 

(100)  :  (122)  63°  20' 
(100)*  :  (011)  78  2 

(122)  :  (122)  83  23 

(011)  :  (Oli)  93  28 


Stolzite 

(001)  :  (111)  65°  37  7/ 

(001)  :  (221)  77  14 

(111)  :  (ili)  80  12 

(221)  :  (221)  87  12 


Sono  anche  evidenti  le  relazioni  fra  la  raspite  e  la  fase  mono 


•elina  del  wolframato  di  bismuto.  Ambedue  i  composti  sono  gene¬ 


ralmente  tabulari  secondo  un  pinacoide  :  a  |l00|  e  {122}  della  raspite 

corrispondono  {OOl}  e  {ili}  della  fase  monoclina  del  composto  di 
bismuto  : 

Raspite  Bi2  (W04),  monoeli  no 

(100)  :  (122)  63°  20'  (001)  :  (111)  04°  40' 

(122)  :  (122)  83  23  (111)  :  (111)  79  43 

La  zona  [(100)  :  011)]  della  raspite  somiglia  alla  zona  [(001)  :  (111)] 
del  Bi2(W04)3  monoclino  anche  per  l’aspetto  :  Hlawatsch  ha,  infatti, 
osservato,  in  quella  zona  della  raspite,  faccie  vicinali,  serie  ininterrotte 
di  riflessi,  ecc.,  analogamente  a  quanto  accade  nei  cristalli  artificiali 
di  Bi2(W04)3  monoclino. 

Ad  ogni  modo,  è  certo  che  tra  raspite  e  Bi2(W04)3  monoclino  vi 
sono  innegabili  somiglianze  cristallografiche  :  esse  sono,  però,  assai 
meno  pronunciate  di  quelle  esistenti  fra  le  fasi  tetragonali  di  PbW04 
e  di  Bi2(W04)3.  Le  due  fasi  cristalline  del  wolframato  di  bismuto 
sono,  dal  punto  di  vista  cristallografico,  assai  più  vicine  di  quel  che 
lo  sieno  le  due  fasi  note  del  wolframato  di  piombo.  Il  parallelismo 
che  esiste  fra  le  fasi  del  wolframato  di  bismuto  e  quelle  del  wol- 
4ramato  di  piombo  presenta,  certamente,  un  interesse  considerevole. 


Molibdato  normale  di  bismuto. 

Di  questo  composto  a  giudicare,  almeno  dalla  bibliografia  che 
lio  potuto  consultare,  si  sa  soltanto  che  si  può  ottenere  sotto  forma 
di  precipitato  giallo -limone,  aggiungendo  una  soluzione  di  Bi(N03)3 
ad.  una  di  molibdato  di  potassio  (Richter)  (4). 

(4)  Gmelin-Kraut’s  Handbuch  der  anorg.  Chemie.  Herausgegeben  von  C.  Frie- 
dheim.  Ili  (2),  1042. 
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Il  molibdato  normale  di  bismuto  lo  si  può  preparare  molto  facil¬ 
mente,  fondendo  Bi#03  e  Mo03 ,  intimamente  mescolati,  nelle  propor¬ 
zioni  stechiometriche  richieste  dalla  formula  Bi2(Mo04)3.  Data  la  vo¬ 
latilità  del  triossido  di  molibdeno,  è  bene  impiegare  di  questa  so¬ 
stanza  un  lievissimo  eccesso  sulla  quantità  richiesta  dalla  formula. 
Lasciando  lentamente  raffreddare  la  massa  fusa,  si  ottiene  il  molib¬ 
dato  di  bismuto  nettamente  cristallizzato  e  perfettamente  omogeneo. 
Per  essere  sicuri  che  la  reazione  sia  avvenuta  completamente,  il  pro¬ 
dotto  della  fusione  si  può  polverizzare  e  fondere  di  nuovo  (2). 

Il  molibdato  di  bismuto  Bi2(Mo04)3  si  ottiene,  così,  [sotto  forma 
di  minute  bipiramidi  tetragonali,  riunite  insieme  in  associazioni  re¬ 
golari,  corrispondenti  nei  più  minuti  particolari  a  quelle  da  me  de¬ 
scritte  per  i  molibdati  deile  terre  rare  e  per  i  loro  cristalli  misti 
con  i  molibdati  di  Ca,  Sr,  Ba.  Pb.  Se  nella  cristallizzazione  si  è  for¬ 
mata  qualche  cavità,  si  possono  ottenere  delle  associazioni  regolari 
di  cristallini  di  molibdato  di  bismuto  che  raggiungono  fino  a  5-6  mm. 
di  lunghezza,  e  talvolta  anche  di  più,  nella  direzione  dell’asse  c. 

Queste  associazioni  regolari  hanno  lo  stesso  aspetto  di  quelle 
rappresentate  nelle  Figure  5  e  6  della  tavola  annessa  al  mio  lavoro 
più  volte  ricordato. 

Cristallini  isolati  di  molibdato  di  bismuto  sono  rarissimi  ed  assai 
piccoli. 

Le  misure  si  sono  dovute  eseguire  nelle  associazioni  parallele, 
costituite  da  un  gran  numero  di  minutissimi  cristalli.  Grazie,  però, 
alla  regolarità  grande  delle  associazioni  in  questione,  le  misure  sono 
riuscite  assai  soddisfacenti.  Dall’angolo 

(111)  :  (111)  =  48°  40' 

si  calcola 

a  :  c  =  1  :  1,5636 

e  (111)  :  (111)  =  80°  12  */*',  mentre  una  buona  misura  ha  dato  80°  13'. 
Il  molibdato  di  bismuto  presenta  sfaldatura  molto  imperfetta  secondo 

la  base,  alquanto  più  nitida  parallelamente  alle  faccie  della  bipira- 
mide  (lllj  . 

Il  peso  specìfico,  determinato  col  metodo  del  picnometro,  è  risul¬ 
tato  uguale  a  6,07  a  -f-  15°  C  (rispetto  all’acqua  di  uguale  tempera- 

(*)  L’analisi  del  materiale  ben  cristallizzato,  omogeneo,  ha  dato  : 
bì*03  %  52.0  trovato  51.8  calcolato. 
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Aura).  Poiché  il  peso  molecolare  di  Bi2(Mo04)3  è  =  8%,  ne  segue  che 
il  volume  molecolare  è  =  147.6. 

Per  il  volume  molecolare  e  per  le  costanti  cristallografiche  il 
molibdato  di  bismuto  è  vicinissimo  ai  molibdati  dei  metalli  del 
'  gruppo  del  cerio  da  me  studiati.  Si  ha,  infatti  : 


Pr2(Mo04,>3 

Nd2(Mo04)3 

La2(Mo043) 

Ce2(Mo04)3 

Bit(Mo04)3 

a  :c 

1 :  1,5439 

1 : 1.5480 

1 : 1.5504 

1 : 1.5624 

1 : 1.5636 

VM. 

157.3 

149.5 

158.9 

151.2 

147.2 

Si  ha  anche  grande  accordo  con  i  molibdati  di  calcio  e  di  piombo: 


a  :  c 

CaMo04  1  :  1,5513 
PbMo04  1  :  1,5771 
Bi2(Mo04)3  1  :  1,5636 


(111)  :  (111) 
49°01/V 

48°18' 

48°40' 


(111):  (IH) 
80°6' 
80°22' 
80°  13' 


V 

47.1 
53,9 

49.2  (V3  V) 


Da  quanto  si  è  esposto,  risulta  che  il  wolframato  di  bismuto 
Bit(W04)3  possiede  una  fase  cristallina  monoclina  pseudotetragonale 
ed  .una  tetragonale  vicinissima  a  quella  dei  wolframati  dei  metalli 
delle  terre  rare  e  del  Ca,  Sr,  Ba,  Pb  ;  per  il  molibdato  di  bismuto, 
invece,  io  non  ho  potuto  preparare  che  la  fase  tetragonale,  perfet¬ 
tamente  corrispondente  a  quella  dei  molibdati  delle  terre  rare  e  del 
Da,  Sr,  Ba,  Pb.  Sembrerebbe,  perciò,  verosimile  che  il  wolframato  ed 
il  molibdato  di  piombo  presentassero  una  certa  miscibilità  allo  stato 
solido  con  i  corrispondenti  composti  di  bismuto,  tanto  più  che  i  ri¬ 
cordati  sali  di  piombo  possiedono  una  miscibilità  o  completa  o,  al¬ 
meno,  assai  estesa,  con  i  sali  analoghi  dei  metalli  del  gruppo  del 
cerio. 

Per  verificare  se  la  formazione,  certamente  verosimile,  di  solu¬ 
zioni  solide  tra  wolframati  e  molibdati,  rispettivamente  di  piombo 
e  di  bismuto,  si  realizzasse  effettivamente  in  pratica,  ho  eseguito  l’a¬ 
nalisi  termica  dei  due  sistemi  PbW04  —  Bi2(W04)3  e  PbMo4  —  Bi2 
CMoO.V 

La  fase  monoclina  di  Bi2(W04)3  fonde  a  832°  :  quella  tetragonale 
di  Bi2(Mo04)3  a  643°.  Per  PbW04 ,  preparato  con  ogni  cura  e.  cer- 
.temente,  assai  puro,  si  è  trovato,  come  punto  di  cristallizzazione,  1130°. 
«Questo  valore  è  alquanto  più  alto  di  quello  da  me  dato  nel  1913  (1 125°). 
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ma  la  nuova  determinazione  è  più  attendibile,  non  solo  per  la  pu¬ 
rezza  del  preparato  usato,  ma  anche  perchè  la  pila  termoelettrica 
fu  calibrata  con  gran  cura.  H.  C.  Giems  (*)  dà,  per  ii  punto  di  fusione 
di  PbW04  1123°  una  temperatura,  cioè,  un  po’  più  bassa  di  quella 
da  me  trovata.  Non  è  improbabile  che  la  differenza  sia  dovuta  alla 
presenza  di  una  piccola  quantità  di  PbMo04  nel  sale  di  Giems. 
Questo  studioso  indica  anche  un  punto  di  trasformazione  a  877°, 
che  io  non  ho  potuto  osservare  nel  1913,  quantunque  lo  avessi  espres¬ 
samente  ricercato,  posto  sull’avviso  dalla  esistenza  in  natura  di 
PbW04  in  due  fasi,  la  stolzite  e  la  raspite. 

Anche  nelle  nuove  ricerche,  eseguite  a  temperatura  discendente, 
non  fu  possibile  l’osservare  il  minimo  indizio  di  un  punto  di  tra¬ 
sformazione  (*)• 

Per  PbMo04  il  punto  di  fusione  è  risultato  uguale  a  1065°  :  lo 
stesso  valore  avevo  già  trovato  nel  1915,  e  ad  uguale  risultato  è 
giunto  anche  il  Germs. 

L’analisi  termica  del  sistema  Bi,(W04)3  —  PoW04  ha  dato  i  se¬ 
guenti  risultati  : 


Composizione 
in  m 

PbW04 

percentuale 

ole 

.  Bi^WO^ 

Temperature 

iniziali 

di  solidificazione 

Temperature 

eutettiche 

Tempi  di  arresto 
eutettico 
in  secondi 
(per  25  gr. 
di  miscela) 

0 

100  . 

832° 

10 

90 

829 

810° 

140 

20 

80 

820 

813 

200 

30 

IO 

816 

813 

230 

40 

60 

845 

814 

190 

50 

50 

877 

813 

140 

60 

40 

919 

814 

13(1 

70 

30 

966 

813 

110 

80 

20 

1023 

813 

95 

90 

10 

1075 

806 

70 

93 

( 

1093 

803 

55 

95 

5 

1109 

796 

45 

100 

0 

1130 

— 

— 

>(’)  Chem.  Weekblaad  XIV,  1156.  Chem.  Abstracts  1918,  886. 

(")  Non  avendo  potuto  leggere  del  lavoro  del  Germs  che  il  breve  sunto  pub¬ 
blicato  nei  Chemical  Abstracts,  non  so  se  lo  studioso  olandese  abbia  osservato  ih 
punto  di  trasformazione  in  particolari  condizioni  sperimentali. 
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Con  questi  dati,  si  è  costruito  il  diagramma  del  Fig.  5,  che  è 
quello  caratteristico  per  le  coppie  di  sostanze  le  quali,  o  non  danno 
proprio  affatto  soluzioni  solide,  ovvero  presentano,  tutt’al  più,  allo 
stato  solido,  una  solubilità  scambievole  estremamente  limitata. 

La  curva  di  cristallizzazióne  primaria  discende  rapidamente  dal 
punto  di  solidificazione  del  wolframato  di  piombo  fino  ad  un  punto 
eutettico,  situato  a  circa  73°/0  (molare)  di  Bi4(W04l3  ed  a  813°  circa, 


per  poi  risalire  direttamente  fino  al  punto  di  cristallizzaziono  del 
wolframato  di  bismuto. 

Le  curve  dei  tempi  degli  arresti  eutettici  hanno  un  tale  anda¬ 
mento,  da  rendere  assai  probabile  che  l’eutettico  veng^  a  scompa¬ 
rire  completamente  soltanto  quando  si  giunge  ai  composti  puri. 
Dalla  parte  del  Bi,(W04)3  è  certo  che,  nelle  condizioni  sperimentali 
nelle  quali  io  ho  operato,  la  miscibilità  è  da  considerarsi  nulla.  Al¬ 
trettanto  è  probabile  che  accada  dalla  parte  del  composto  di  piombo, 
ma  non  posso  escludere  in  modo  assoluto  che  quest’ultimo  sia  in 
grado  di  disciogliere  1-2  °/0  (in  mole)  di  Bii(W04)3,  perchè  le  inda- 
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gini  microscospiche  su  miscele  delle  composizioni  indicate  non  hanno 
condotto  a  risultati  tali,  da  determinare  una  convinzione  sicura. 

Il  fatto  che  la  temperatura  eutettica,  per  miscele  contenenti  10  °/# 
o  meno  (sempre  in  mole)  di  Bi2(W04)3,  è  risultata  alquanto  inferiore 
a  quella  trovata  per  le  altre  miscele,  poteva  far  sorgere  il  dubbio 
che  a  quelle  concentrazioni  si  formassero  dei  cristalli  misti,  i  quali, 
poi,  subirebbero  uno  smistamento.  Ricerche  minute  ed  accurate  mi 
permettono  di  escludere  in  modo  sicuro  che  ciò  si  verifichi:  nelle 
miscele  al  95°/0  di  PbW04,  raffreddate  bruscamente,  facendole  cadere 
in  una  bacinella  di  mercurio,  seguendo  la  tecnica  in  uso  nel  Geo- 
physical  Laboratory  in  tali  casi,  ho  sempre  potuto  osservare  il  wol- 
framato  di  bismuto  libero. 

L’abbassamento  della  temperatura  eutettica  dipende,  perciò,  sem¬ 
plicemente  dal  fatto  che,  a  causa  della  piccola  quantità  di  eutettico 
che  cristallizza,  la  pila  risente  in  ritardo  il  relativo  effetto  termico. 

Per  la  coppia  PbMo04  —  Bi2(Mo04)3  i  risultati  ottenuti  mediante 
l’analisi  termica  sono  i  seguenti  : 


Composizione  percentuale 
in  mole 

Temperature 
i  iniziali 

di  solidificazione 

Temperature 

eutettiche 

Tempi  di  arresto 
eutettico 
in  secondi 
(per  25  gr. 
di  miscela) 

PbMo04 

Bi2(Mo04)3 

0 

100 

i 

643° 

■ 

—  ,  « 

5 

95 

638 

50 

10 

634 

616 

80 

20 

628 

616 

150 

30 

70 

627 

615 

180 

40 

60 

734 

614 

170 

50 

50 

820 

614 

150 

60 

40 

872 

608 

110 

70 

30 

910 

610 

90 

80 

20 

977 

610 

70 

90 

10 

1022 

608 

40 

95 

5 

1054 

600 

20 

100 

0 

1065 

— 

— 
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Con  questi  dati  si  è  costituito  il  diagramma  della  ,Fig.  6. 

11  sistema  PbMo04  —  Bi2(Mo04)3  corrisponde  perfettamente  al 
precedente.  Anche  in  esso  la  curva  di  cristallizzazione  primaria  scende 
rapidamente  dalla  temperatura  di  fusione  del  molibdato  di  piombo 
.ad  un  punto  eutettico,  situato  a  71.5 °/0  circa  (in  mole)  di  Bi2(Mo04)3 
ed  alla  temperatura  di  615°  circa,  per  risalire,  poi,  direttamente  al 
punto  di  cristallizzazione  del  molibdato  di  bismuto.  Le  durate  della 


■cristallizzazione  eutettica  sono  tali,  da  rendere  assai  verosimile  che 
l’eutettico  sparisca  solo  nei  composti  puri.  Ad  ogni  modo,  è  certo 
che  se  una  miscibilità  allo  stato  solido  esiste,  questa  non  può  essere 
che  limitatissima. 

In  tutte  e  due  le  coppie  studiate,  la  temperatura  eutettica  è 
molto  prossima  al  punto  di  fusione  del  composto  di  bismuto. 

I  risultati  ottenuti  sono,  certamente,  inattesi,  date  sia  le  relazioni 
•di  isomorfismo  del  bismuto  con  i  metalli  del  gruppo  del  cerio,  a 
loro  volta,  specialmente  nei  wolframati  e  molibdati,  isomorfi  col 
piombo,  sia  le  concordanze  cristallografiche  constatate  fra  le  fasi  te- 
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tragonali  del  wolframato  e  del  molibdato  di  bismuto  con  quelle  dei 
corrispondenti  composti  del  piombo.  Il  bismuto,  sotto  questo  punto- 
di  vista,  si  comporta  in  modo  analogo  all’ittrio.  Io,  infatti,  ho  tro¬ 
vato  che  il  molibdato  di  ittrio,  quantunque  possieda  una  fase  tetra¬ 
gonale  perfettamente  corrispondente  a  quelle,  pure  tetragonali,  dei 
molibdati  degli  «elementi  del  gruppo  del  cerio  e  del  piombo,  non  dà* 
nelle  condizioni  nelle  quali  si  esegue  generalmente  l’analisi  termica, 
cristalli  misti,  almeno  in  proporzioni  sensibili,  col  molibdato  di  piombo. 
Però,  io  stesso  ho  osservato  che,  operando  in  altre  condizioni  speri¬ 
mentali,  è  possibile  ottenere  dei  cristalli  di  molibdato  di  piombo 
contenenti  13,6  °/0  Ys(Mo04),.  Non  si  può,  perciò*  escludere,  ad  onta 
dei  risultati  negativi  ottenuti  con  l’analisi  tecnica,  che  qualche  cosa 
di  analogo  si  verifichi  anche  nel  caso  dei  composti  di  bismuto  stu¬ 
diati  nel  presente  lavoro.  E  che  così  sia  effettivamente,  ho  potuto 
dimostrarlo  per  i  molibdati  di  bismuto  e  di  piombo.  Ho  ripetuto- 
l’esperienza  che  mi  aveva  dato  buoni  risultati  nel  caso  dei  molib¬ 
dati  di  ittrio  e  di  piombo:  ho  tenuto,  cioè,  per  un’ora,  a  1000°  circa, 
una  miscela  formata  da  7  gr.  Na,Mo04 , 4  gr.  PbCl*  e  1  gr.  Bi,(Mo04)t.. 
Lisciviando  il  prodotto  della  reazione  finché  restarono  sospese  nelr 
l’acqua  delle  particole  leggere,  si  ottennero  dei  cristalli  nettamente 
giallicci,  di  dimensioni  variabilissime.  Si  tratta  sempre  di  associa¬ 
zioni  parallele  di  numerosi  cristallini  :  alcuni,  meno  frequenti,  hanno 
rhabitus  di  quegli  aggregati  di  molibdato  di  piombo  rappresentati 
nella  Fig.  9  della  tavola  annessa  alla  mia  Memoria  già  ricordata, 
mentre  quelli  di  gran  lunga  più  comuni  somigliano  assai  alla  Fig.  3 
della  tavola  ora  menzionata.  Si  ha,  cioè,  a  che  fare  con  un  cristallo 
terminale  più  grande,  che  si  prolunga  in  due  serie  di  cristallini  pa¬ 
ralleli  :  in  ogni  serie,  gli  assi  verticali  dei  diversi  cristallini  sono 
collineari.  Non  mancano,  poi,  altre  associazioni,  corrispondenti  alle 
altre  figure  della  tavola  del  mio  precedente  lavoro.  La  gran  mag¬ 
gioranza  dei  cristalli  ha  un  colore  giallo  limone  più  o  meno  intenso, 
ma  deciso,  pochi,  invece,  sono  quasi  incolori  o  debolmente  giallicci. 
Mentre  questi  ultimi  sono  costituiti  da  molibdato  di  piombo  quasi 
puro,  con  tracce  soltanto  o,  tutt’al  più,  quantità  assai  piccole  di  mo¬ 
libdato  di  bismuto,  gli  accrescimenti  paralleli  decisamente  gialli,.' 
scelti  con  gran  cura  fra  i  più  grandi,  che  possono  anche  raggiungere^ 
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1  min.  nella  direzione  dell’asse  verticale,  contengono  circa  9 °/0  in 
peso  di  Bi2(Mo04):,  (*). 

Prima  di  essere  sottoposti  ad  analisi,  questi  cristalli  furono  ri¬ 
conosciuti  omogenei  al  microscopio.  Di  misure  geniometriche  se  ne 
poterono  eseguire  solo  di  approssimative,  essendo  le  faccie  poco 
piane:  i  valori  ottenuti  sono  assai  prossimi  a  quelli  degli  angoli’ 
della  bipiramide  (111)  del  molibdato  di  piombo. 

E’,  perciò,  certo  che,  almeno  nel  molibdato  normale,  il  piombo 
può  essere  sostituito,  parzialmente,  dal  bismuto,  dando  luogo  a  cri¬ 
stalli  misti  tetragonali,  corrispondenti  alle  fasi  tetragonali  dei  due 
composti  puri.  Risulta,  così,  dimostrato,  che  il  bismuto  può  essere 
isomorfogeno  col  piombo,  il  che  presenta  un  certo  interesse  per  la 
chimica  mineralogica:  così,  per  esempio,  è  assai  verosimile  che,  nelle 
galene  bismutifere,  il  bismuto  sostituisca  il  piombo.  Ad  ogni  modo, 
però,  la  sostituibilità  isomorfa  del  bismuto  ai  piombo,  nei  composti 
di  questi  due  elementi,  non  può  essere  che  limitata  e  legata  a  par¬ 
ticolari  condizioni  di  formazione  dei  cristalli  misti.  (2i.  Che  il  bi¬ 
smuto  abbia,  in  complesso,  una  tendenza  assai  scarsa  a  sostituirsi 
al  piombo  isomorficamente  nei  composti  (:<),  emerge  dal  recente  ri¬ 
trovamento  nello  stato  di  Nevada  (miniera  Boss,  Clark  Co.)  ad  opera 
di  A.  Knopf  (4),  di  un  minerale  che,  in  base  all’esame  microscopico, 
e,  sopratutto,  all’analisi  chimica  eseguita  da  R.  C.  Wells,  è  stato 
riconosciuto  come  una  varietà  bismuti  fera  di  plumbojarosite.  Come 
è  noto,  la  jarosite  è  una  ferrialunite,  considerata  da  Werner  come 

SO 

un  essolsale  Fe  [(HO)3  FeJ,  4  K:  nella  plumbojarosite  il  potassio  è 

OU4 

sostituito  dal  piombo.  In  questi  minerali  si  ha  un  esempio  interes- 


(*)  E'  notevole  il  fatto  che  la  quantità  di  Bi.,(Mo04)3  che  entra  nei  cristalli 
tetragonali  di  PbMo04  è  poco ‘diversa  da  quella  di  YJ,(Mo04)3 .  che  può  entrare 
nei  cristalli  stessi,  operando  in  uguali  condizioni  sperimentali.  Si  conferma,  cosi, 
anche  dal  lato  quantitativo,  che  il  molibdato  di  bismuto  si  comporta,  rispetto  a 
quello  di  piombo,  in  modo  analogo  al  molibdato  di  ittrio. 

(2)  Va  ricordato  che  G.  Herrmann  —  Zeitsch.  anorg.  Chemie  71,  257  (1911), 
eseguendo  l’analisi  termica  dei  sistemi  Pb  Cl?  —  Bi  Cl3  e  Pb  Br2  —  Bi  Br3,  non 
ha  osservato  formazione  di  cristalli  misti. 

(*)  Allo  stato  di  elementi,  Bi  e  Pb  possiedono  una  miscibilità  scambievole  ab¬ 
bastanza  estesa,  allo  stato  solido.  —  W.  E.  Barlow,  Zeitsch.  anorg.  Chemie  70, 
184  U911;. 

(4)  U.  S.  Geologicai  Survey.  Bulletin  120-A,  pag.  8  (1915). 
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sante  di  sostituzione  isomorfa  del  piombo  al  potassio.  Nella  plum- 
bojarosite  della  miniera  Boss,  molto  impura,  del  resto,  Wells  ha  tro¬ 
vato  6,34  °/0  Big  08.  Sembrava  che  il  bismuto  si  trovasse  nelle  con¬ 
dizioni  migliori  per  sostituire  il  piombo,  ma,  in  realtà,  non  è  così  :  l’ana¬ 
lisi  dimostra  che  il  bismuto  sostituisce  il  ferro  ferrico  (*).  Nella  plum- 
bojarosite  bismutifera  della  miniera  Boss  abbiamo,  perciò,  il  primo 
esempio  di  sostituzione  isomorfa  di  Biw*  a  Fé”*,  e  quel  minerale  pos¬ 
siede,  quindi,  un  interesse  scientifico  notevole,  al  quale  il  Knopf  non 
accenna  affatto  nel  suo  lavoro. 

Le  ricerche  eseguite  sul  wolframato  e  sul  molibdato  di  bismuto 
.presentano  un  qualche  interesse  da  un  punto  di  vista  generale.  La 
tendenza  degli  studiosi,  in  questi  ultimi  anni,  è  stata  di  togliere  ogni 
valore,  nella  formazione  di  soluzioni  solide  fra  composti,  sia  alla 
corrispondenza  cristallografica  delle  fasi  che  entrano  nella  costitu¬ 
zione  dei  cristalli  misti,  sia  al  carattere  chimico  degli  elementi  o 
dei  gruppi  di  atomi  che  si  possono  considerare  come  vicarianti  in 
determinati  composti.  Pur  sapendo  di  non  essere  d’accordo  con  molti 
valenti  chimici,  io  non  esito  ad  affermare  che  non  divido  la  tendenza 
accennata,  che  non  mi  sembra  davvero  costituire  un  progresso. 

In  realtà,  nelle  soluzioni  solide  cristalline  tipiche  (cristalli  misti 
propriamente  detti),  se  la  corrispondenza  cristallografica  dei  com¬ 
posti  che  entrano  nella  costituzione  dei  cristalli  misti  sembra  sovente 
mancare  si  tratta  solo  di  un’apparenza,  dovuta  a  fenomeni  di  poli¬ 
morfismo,  come  si  è  potuto  mostrare  in  modo  esauriente  in  molti 

•  * 

casi.  Ma  se  la  quasi  identità  de)  reticolato  cristallino  nelle  fasi  capaci 
-di  formare  cristalli  misti  va  sempre  tenuta  presente,  e  non  ha  affatto 

(')  Dnll'analisi  di  Wells  per  i  componenti  della  plumbojarosite  si  calcolano  i 
.rapporti  molecolari  seguenti  : 


F  e203 

0-199  j 

• 

ALO, 

0.001  { 

0.214 

2.9 

Bì203 

0.014  \ 

Pb  0 

0.075  J 

K,  0 

0.002  } 

0.8:> 

1.1 

Nàt  0 

0.008  S 

H,0+ 

0.474 

6.3 

SÒ3 

0.301 

4 

Solo  ammettendo  che  Bi20;{  sostituisca  isomorficamente  Fe?03  e  A1203  si  hauno 
rapporti  prossimi  a  quelli  richiesti  dalla  formula  della  plumbojarosite  (S03:H20: 
•Pb  0  :  Rg-  03  =  4:  6:1:  3). 
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perduto  il  suo  valore  (*),  essa  non  basta,  come  pensavano  il  Wyrou- 
boflf  ed  altri  cristallografi  della  scuola  francese,  a  determinare  la  ca¬ 
pacità  a  formare  cristalli  misti.  In  vero,  il  carattere  chimico  degli 
elementi  o  dei  radicali  che  dovrebbero  essere  isomorfogeni  esercita 
sempre  un  ufficio  importantissimo. 

Una  prova  ne  abbiamo  proprio  nei  composti  studiati  nel  pre¬ 
sente  lavoro.  Wolframato  e  molibdato  di  bismuto  presentano,  con  i 
composti  corrispondenti  del  piombo,  delle  concordanze  tali  nella 
struttura  cristallina,  che  non  potrebbero  davvero  essere  maggiori:  ciò 
non  ostante,  la  miscibilità  allo  stato  solido  è  assa*i  scarsa  e  ricono¬ 
scibile  soltanto  ricorrendo  a  particolari  condizioni  sperimentali.  I 
wolframati  ed  i  molibdati  di  Ce,  La,  Pr,  Nd  concordano,  per  quel  che 
riguarda  la  struttura  cristallina,  con  le  fasi  tetragonali  di  Pb  Mo  04  e 
di  Pb  W04  non  meno  di  quanto  si  verifica  nel  caso  dei  composti  di 
bismuto:  la  formazione  di  cristalli  misti  è  completa  o,  almeno,  assai 
estesa,  mentre,  quando  si  passa  al  molibdato  di  ittrio,  si  ha  un  com¬ 
portamento  molto  diverso,  e,  cioè,  del  tutto  analogo  a  quello  del  mo¬ 
libdato  di  bismuto.  E’  il  diverso  carattere  chimico  degli  elementi 
considerati  quello  che  spiega  la  diversa  tendenza  alla  formazione 
di  cristalli  misti  con  i  composti  del  piombo,  come  pure  del  calcio, 
dello  stronzio  e  dei  bario.  I  metalli  del  gruppo  del  cerio  sono  stati 
definiti  in  modo  felice  dal  Werner  come  metalli  alcalino-terrosi  tri¬ 
valenti;  è  naturale,  perciò,  che  essi  sieno  isomorfogeni  con  i  metalli 
alcalino-terrosi  propriamente  detti  e  col  piombo,  che,  sotto  forma 
di  Pb",  ha  con  essi  tante  somiglianze.  L’ ittrio,  invece,  appartiene  ad 
un  altro  gruppo  di  metalli  delle  terre  rare:  nel  sistema  periodico, 
così  come  lo  ha  rappresentato  Werner,  si  trova  su  una  linea  diversa 
da  quella  sulla  quale  giacciono  i  metalli  delle  altre  terre  rare,  e  si 
comprende,  perciò,  il  suo  comportamento  differente  rispetto  all’  iso¬ 
morfismo  dei  suoi  composti  con  quelli  di  piombo,  come  puredi Ca,  Sr,  Ba. 
Altrettanto  è  da  dire  per  il  bismuto.  Come  ultimo  termine  del  suo 
gruppo,  questo  elemento,  in  pieno  accordo  con  quella  che  è  la  regola 

(‘)  S' intende,  però,  che  di  questo  criterio  va  tenuto  conto  in  modo  razionale, 
non  lasciandosi  ingannare  da  relazioni  puramente  geometriche.  Così,  sarebbe  un 
grave  errore  l’ identificare  un  cubo  di  Na  CI  cou  uno  di  KC1  (alla  temperatura 
ordinaria)  :  si  tratta,  infatti,  di  due  cubi  con  simmetria  e,  differentissima,  ap¬ 
partenenti  a  due  diverse  classi  del  sistema  cubico. 
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generale,  possiede  proprietà  basiche  assai  spiccate,  ma  nei  composti 
•di  Bi—  presenta  somiglianze  ristrette  coi  i  composti  di  Pb",  il  che 
spiega  come  solo  difficilmente  ed  in  modo  assai  limitato  i  due  ele¬ 
menti  possano  sostituirsi  isomorficamente  nelle  loro  combinazioni. 

A  me  sembra  che  i  cristalli  misti  tipici,  nei  quali  i  componenti 
presentano  relazioni  chimiche  e  strutturali  (cristallografiche)  e  per 
i  quali  l’analisi  roentgenografica  ha  dimostrato  essere  valida  la 
struttura  bravaisiana,  meritino  di  essere  tenuti  distinti  da  quelle 
miscele  che,  pur  apparendo  omogenee,  risultano  da  costituenti  che 
certamente  non  possiedono  relazioni,  nè  chimiche,  nè  cristallogra¬ 
fiche,  nemmeno  indirette. 

Ciò  mi  pare  tanto  più  necessario,  in  quanto  per  le  sostanze  co* 
loranti  che  entrano  in  isvariati  edifici  cristallini,  il  Marc  ha  dimo¬ 
strato,  alcuni  anni  or  sono,  che  vale  la  formula  esponenziale  di 
Freundlich,  caratteristica  dei  composti  di  adsorbimento,  sicché  quelle 
miscele  non  appartengono  certamente  alle  soluzioni  solide. 

Torino.  —  Istituto  di  Mineralogia  della  R.  Università. 


Una  nuova  reazione  delle  aldeidi. 
Nota  preliminare  di  REMO  de  FAZI. 


In  seguito  alla  mia  Nota  (*)  sulla  reazione  colorata  che  l’acena- 
ftene  dà  con  le  aldeidi  cicliche  in  presenza  dell’acido  solforico  con¬ 
centrato,  A.  Delmon  e  L.  Guglialmelli  (*)  hanno  applicato  questa 
nuova  reazione  alla  ricerca  del  furfurolo  e  dei  suoi  derivati,  che  si 
possono  ottenere  da  diversi  idrati  di  carbonio. 

Il  lungo  tempo  trascorso  sotto  le  armi  non  ha  permesso  di  de¬ 
dicarmi  alle  ricerche  che  era  mia  intenzione  di  eseguire,  per  dimo¬ 
strare  l’andamento  di  questa  caratteristica  reazione  colorata.  Ed  era 
maggiore  il  mio  desiderio  in  quanto  che  avevo  già  emesso  un’ipo- 

(l)  Gazz.  (’hiin.  Ital.  46 ,  a,  334,  (1916). 

(*)  A.  Delmon,  L.  Guglialmelli,  An.  de  la  Soe.  Quim.  Argentina,  5,  (n.  19)» 
124,  (1917)  e  5,  (n.  20),  169,  (1917). 


tosi,  che  torse  poteva  sembrare  troppo  ardita,  per  i  pochi  fatti  spe¬ 
rimentali  allora  osservati. 

Ancora  dopo  molti  mesi  di  esperienze,  con  l’acenaftene  e  le  aldeidi 
cicliche  non  ho  ottenuto  quei  prodotti  che  suppongo  debbano  for¬ 
marsi  durante  la  reazione. 

Però  per  altra  via  sono  riuscito  egualmente  ad  iniziare  la  dimo¬ 
strazione  della  mia  prima  ipotesi. 

11  fluorene  si  comporta  in  modo  simile  ali  acenaftene.  Aggiun¬ 
gendo  dell’acido  solforico  concentrato,  ad  una  soluzione  alcoolica 
contenente  un’aldeide  ciclica  ed  il  fluorene,  in  modo  da  lasciare  se¬ 
parata  la  soluzione  alcoolica  dall’acido  solforico,  si  forma  nella  su¬ 
perficie  di  contatto  dei  due  liquidi  un  anello  verde-smeraldo  che 
passa  poi  rapidamente,  o  dopo  poco  tempo,  al  colore  caratteristico 
rosso-viola. 

Ho  perciò  iniziato  delle  ricerche  per  osservare  se  i  prodotti  di 
condensazione  che  si  ottengono  fra  il  fluorene  e  le  aldeidi  sono 
capaci,  per  aggiunta  di  acido  solforico  concentrato,  di  dare  la  carat¬ 
teristica  colorazione  rosso-viola. 

Ho  già  ottenuto  dei  bei  composti  fra  il  fluorene  e  le  al¬ 
deidi  piperonilica,  m-toluica,  cuminica,  p-dimetil-amino-benzoica  ed 
altre. 

Senza  entrare  nei  particolari  che  darò  in  una  prossima  Nota, 
queste  aldeidi  con  il  fluorene,  in  presenza  di  etilato  sodico,  danno 
a  temperatura  ordinaria,  e  dopo  molti  giorni,  dei  prodotti  di  conden¬ 
sazione  :  per  es.  con  l’aldeide  piperonilica  il  fluorene  dà  per  elimi¬ 
nazione  di  una  molecola  d’acqua  il  piperoniliden-fluorene  : 


/  \_o>CH2  - 

\ _ /  ° 


=  H»0  + 


Questi  prodotti  di  condensazione,  ben  purificati,  disciolti  in  alcool 
assoluto,  per  aggiunta  di  acido  solforico  concentrato,  dànno  la  ca- 
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ratteristica  colorazione  rosso-viola,  come  avevo  già  preveduto  nella 
I  Nota. 

Di  questi  composti  sto  studiando  i  prodotti  di  riduzione,  che  se¬ 
condo  la  mia  ipotesi  non  dovrebbero  dare  alcuna  colorazione  coev 
l’acido  solforico  concentrato. 

Londra  —  University  College  —  Luglio  1920. 


RESPONSABILE  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1920  -  Tip.  Editrice  “  Italia  „  -  Corso  Umberto  I,  20  (Teief.  90-93) 


Riduzione  elettrolitica  degli  ossiazocomposti 

Nota  11  di  E.  PUXEDDU. 


In  una  nota  precedente  ( 1 )  ho  dato  notizie  di  alcune  prove  di  ridu¬ 
zione  elettrolitica  eseguite  sulle  soluzioni  alcooliche-cloridriche  e  sol¬ 
foriche  acetiche  del  p.  ossiazohenzolo.  Queste  ricerche  si  collegano  da 
una  parte  con  altre  mie  (*)  note  sulla  riduzione  con  la  fenili drazina  di 
diversi  composti  azoici,  ottenuti  copulando  il  cloruro  di  diazoniocon 
fenoli,  ossiacidi  e  ossialdeidi  della  serie  aromatica  e  da  un’altra  parte 
hanno  lo  scopo  di  completare  le  conoscenze  sulla  preparazione 
elettrolitica  degli  aminofenoli. 

Risulta  da  numerose  esperienze  che  i  nitro-composti  aromatici 
si  riducono  assai  facilmente  con  la  corrente  elettrica.  Haussermann 
ridusse  il  nitrobenzolo  tanto  in  soluzione  alcalina  come  in  soluzione 
acida  (3)  :  operando  in  soluzione  alcalina  ottenne  come  prodotto  prin¬ 
cipale  l’ idrazocomposto  corrispondente  mentre  dalla  soluzione  in 
acido  solforico  il  nitrobenzolo  forniva  solfato  di  benzidina  e  azossiben- 
zolo.  Elbs  (4)  pervenne  invece  ad  altri  risultati,  variando  la  natura 
del  materiale  catodico  :  dal  nitrobenzolo  in  soluzione  di  acido  solforico 
con  catodo  di  zinco  egli  giunse  direttamente  all’anilina.  Degne  di  parti¬ 
colare  menzione  sono  le  ricerche  di  Gattermann  e  dei  suoi  allievi  (5):  il 
risultato  principale  di  queste  esperienze  è  la  preparazione  degli  amino¬ 
fenoli  dai  nitrocomposti  che  hanno  il  posto  para  libero  :  il  nitro-gruppo 
si  riduce  ad  amino  gruppo  e  contemporaneamente  l’idrogeno  in  po¬ 
sizione  para  all’amino-gruppo  viene  cangiato  in  ossidrile: 


(*)  Gazz.  Chim.  It.  XVLII  p.  II  25  (1918). 

(2)  Gazz.  Chim.  It.  XXXV  p.  II  598  (1005)  id.  id.  XXXVI  p.  II  1.  (1906> 
id.  id.  XLV1  p.  I  62  e  211  (1916). 

(3)  Ohem.  Zeit  17,  125,  206  (1893). 

{*)  Chem.  Zeit  17,  209  (1893). 

(5)  Berichte  26.  1844  e  2810  (4893)  e  27  1927  (1894) 
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Gattermann  ha  spiegato  il  meccanismo  di  questa  trasformazione 
ammettendo  che  l'aminofenolo  prenda  origine  attraverso  la  interme¬ 
diaria  formazione  di  fenilidrossilamin^  (*)  prodotto  che  effettivamente 
prende  origine  nella  riduzione  come  ha  dimostrato  lo  stesso  spe¬ 
rimentatore.  In  base  a  questa  ipotesi  si  avrebbero  perciò  i  seguenti 
passaggi  : 
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\/ 


NH  .  OH 
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/\ 

— y 

\/ 

\/ 

H 

OH 

nitrobenzolo  fenilidrossilamiua 


p.amiuofeuolo 


Anche  le  ricerche  di  Noyes  e  Clement  sono  degne  di  essere  ri¬ 
cordate  (*)  :  essi  operando  con  elettrodi  di  platino  e  con  acido  sol¬ 
forico  1,84  ottennero  da  50  gr.  di  nitrobenzolo  30  gr.  di  derivato 
0  solfonico  del  p-aminofenolo  con  un  rendimento  del40°/0*  Elbs  (*) 
riprese  le  esperienze  di  Gattermann  alcuni  anni  dopo  e  pervenne 
agli  stessi  risultati  ma  ottenne  accanto  airamino-fenolo  considere¬ 
voli  quantità  di  anilina.  Lòb  (*)  riducendo  il  nitrobenzolo  in  solu¬ 
zione  cloridrica  ottenne  un  miscuglio  di  o-e  p-  cloranilina.  Sostituendo 
il  catodo  di  platino  con  uno  di  piombo  si  forma  invece  anilina. 
Dallo  studio  comparativo  con  diverso  materiale  elettrodico  lo  stesso 
sperimentatore  è  arrivato  alla  conclusione  (5)  generale  che  il 
processo  riducente  si  compie  in  condizioni  migliori  con  elettrodi 
inattaccabili. 


(l)  Berichte  29.  3034,  3037.  e  3040  (1896). 

(*)  Bericte  XXVI.  990.  (1893). 
f3)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  :  2.  472.  (1896). 
(4)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  4.  430,  (1898). 
(6)  Zeitschr.  Elektrochemie  7.  337-597.  (1900). 
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Infine  Lbb  riassumendo  i  risultati  delle  sue  esperienze  (*)  sull’in¬ 
fluenza  del  materiale  elettrodico  arriva  a  fissare  i  seguenti  fatti  prin¬ 
cipali: 

I.  L’influenza  specifica  esercitata  dal  catodo  è  da  considerarsi 
come  una  funzione  chimica. 

IL  Essa  è  anche  una  funzione  elettrica  e  dipende  dai  poten¬ 
ziali  che  si  raggiungono  coi  diversi  metalli. 

III.  L’azione  chimica  e  quella  elettrica  sommano  i  loro  effetti. 

Che  il  valore  del  potenziale  catodico  sia  decisivo  per  conseguire 
una  data  fase  di  riduzione  risulta  dalle  ricerche  di  Haber  (*):  va¬ 
riando  convenientemente  il  potenziale  si  possono  preparare  diversi 
prodotti  di  riduzione. 

Continuando  le  mie  ricerche  sulla  riduzione  elettrolitica  degli 
ossiazocomposti  mi  ero  proposto  di  eseguire  nello  svolgimento  spe¬ 
rimentale  un  piano  che  si  appoggiasse  ai  principali  risultati  nelle  pa- 
gini  precedenti.  Non  ostante  però  tutti  gli  sforzi  compiuti  sono  an¬ 
cora  lontano  dall’avere  completato  le  ricerche  iniziate.  Sono  sopra¬ 
tutto  le  condizioni  penose  in  cui  si  dibatte  il  lavoro  scientifico  nel 
nostro  Istituto  che  hanno  limitato  il  campo  delle  mie  ricerche.  Ad 
ogni  modo  credo  utile  di  pubblicare  i  risultati  di  altre  esperienze 
ed  osservazioni. 

Furono  studiati  i  seguenti  derivati  azoici  :  p-ossiazobenzolo  o  e 
p-toluolazotenolo,  benzolazo  o-creosolo,  benzolazo  p-cresolo  e  il  ben- 
zolazo-derivato  dall’acido  salicilico. 

Tutti  questi  prodotti  furono  preparati  seguendo  i  metodi  noti 
opportunamente  modificati  in  qualche  caso  :  fu  curata  in  modo  spe¬ 
ciale  la  loro  purificazione. 

L'apparecchio  già  decritto  (:*)  nella  noticina  precedente  per  la 
riduzione  elettrolitica  è  stato  modificato  in  parte  :  al  vaso  poroso 
contenente  il  liquido  catodico  si  è  adattato  un  tappo  con  due  fori  : 
per  uno  di  questi  passa  un  tubicino  di  vetro  aperto  alle  due  estre¬ 
mità  dentro  al  quale  passa  un  filo  che  sostiene  il  catodo  :  all’altro 
foro  è  adattato  un  piccolo  refrigerante  a  bolle  verticale  allo  scopo 

f1)  Die  Elektrochemie  der.  Organ.  Verbindungen  von.  Liib  (190  >).  Verlag.  vou. 
W.  Knapp. 

(2)  Zeitschr-  f.  Elektrochemie  4.  p.  .'>0  5  (1890). 

(a)  Loc.  cit. 
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di  trattenere  e  far  ricadere  i  vapori  del  solvente  impiegato  per  scio¬ 
gliere  l’ossiazocomposto. 

Un  tale  dispositivo  si  rende  necessario  per  il  notevole  innalza¬ 
mento  di  temperatura  del  liquido  catodico  che  perciò  si  evapora 
troppo  rapidamente. 

Le  prove  di  riduzione  furono  fatte  quasi  sempre  in  soluzione 
acida  :  il  composto  azoico  venne  disciolto  in  alcole  a  95°  ed  addi¬ 
zionato  con  acido  cloridrico  o  solforico.  In  qualche  caso  si  è  diluito 
con  acqua.  Come  indice  della  fine  della  riduzione  si  è  considerata 
lo  scoloramento  del  liquido  catodico,  scoloramento  che  però  non  è 
mai  completo.  Finita  la  riduzione  il  liquido  alcoolico  si  svapora  e 
rimangono  i  solfati  o  i  cloridrati  delle  due  basi  dell’anilina  e  del- 
l’aminofenolo:  il  miscuglio  dei  due  sali  si  cristallizza  o  si  tratta  sen¬ 
z’altro  con  bicarbonato  sodico.  Altre  prove  di  riduzione  vennero  ese¬ 
guite  in  soluzione  acquosa  alcalina  con  idrato  sodico:  il  processo  in 
tal  modo  condotto  non  consente  la  separazione  deil’amÌQofenolo,  il 
quale  subisce  l’azione  dell’alcali:  si  separa  invece  la  base  anilinica 
che  si  può  riconoscere  mediante  saggi  cromatici. 

Dalle  numerose  prove  fatte  per  stabilire  le  condizioni  sperimen¬ 
tali  più  favorevoli  mi  è  risultato  che  è  particolarmente  raccoman¬ 
dabile  l’impiego  di  una  corrente  di  1,5-2  ampère,  indicata  da  un  mi¬ 
suratore  inserito  in  serie  e  fornita  da  una  batteria  di  accumulatori. 
Le  soluzioni  alcooliche  sempre  assji  diluite  dell’ossiazocomposto  aci¬ 
dificate  nel  modo  anzidetto  vennero  collocate  nel  vasetto  poroso:  in 
esse  s’immergeva  un  catodo  di  platino  o  più  spesso  di  piombo  di 
forma  rettangolare  ben  ripulito  prima  di  ogni  riduzione.  Il  liquida 
anodico  formato  da  una  soluzione  acquosa  acida  o  alcalina  in  corri¬ 
spondenza  del  liquido  catodico  era  contenuta  in  un  vaso  di  porcel¬ 
lana  o  di  vetro  concentricamente  disposto  alla  regione  catodica.  Nella 
riduzione  in  soluzione  alcoolica  acidificata  con  acido  solforico  puro 
ho  costantemente  adoperato  un  catodo  di  piombo  :  in  queste  kcondi- 
zioni  ho  potuto  con  molta  facilità  eseguire  la  riduzione  del  p.  toluo- 
lazofenelo  e  del  composto  azoico  dell’acido  salicilico. 

Ho  notato  in  diverse  prove  che  operando  con  una  corrente  di 
circa  2-3  ampère  (vedi  dettagli  nella  partè  sperimentale)  il  processo 
di  riduzione  si  compie  bene  in  una  diecina  di  ore  mentre  se  si  con¬ 
tinua  a  ridurre  per  un  tempo  più  lungo  si  ottiene  sempre  un  liquido 
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bruno  sporco  con  un  deposito  di  sostanza  resinosa  tanto  in  fondo  al 
vaso  poroso  come  nel  catodo  di  piombo.  La  temperatura  del  bagno 
catodico  operando  nelle  condizioni  anzidette  si  eleva  fino  a  55°  con 
una  temperatura  esterna  di  26°-27°. 

Da  saggi  finora  eseguiti  risulta  che  la  riduzione  degli  ossiazo- 
composti  avviene  sempre  nello  stesso  modo  e  cioè  con  la  rottura  del 
legame  azoico  con  formazione  di  due  basi  :  una  è  l’anilina  usata  nella 
copulazione  per  ottenere  l’ossiazocomposto  e  l’altra  e  l’aminofenolo 
corrispondente  al  fenolo  usato  nella  medesima  copulazione.  Tanto  gli 
o.ossiazo  come  i  p.ossiazo  si  comportano  nella  riduzione  elettrolitica 
nello  stesso  modo  come  in  altri  processi  riducenti  (*). 

Così  per  esempio  l’o.toluazofenolo  e  il  benzolazo  o  creosolazo 
dànno  i  corrispondenti  amino-fenoli  : 


OH 

OH 

/\ 

/\ 

ch3 

\/ 

\/ 

nh2 

NH, 

aruinofenolo 

o  aminocreosolo 

Anche  il  derivato  azoico  dell’acido  salicilico  fornisce  il  corri¬ 
spondente  acido  amino -salicilico: 

OH 

/Nx)oh 

\/ 

NH2 

Oltre  i  prodotti  di  riduzione  indicati  non  mi  è  stato  possibile 
separarne  altri  :  l’influenza  del  materiale  catodico  o  della  densità  di 
corrente,  almeno  nei  casi  da  me  sperimentati  non  conduce  a  pro¬ 
cessi  diversi  :  piuttosto  è  da  osservare  che  le  condizioni  sperimentali 
da  me  descritte  come  favorevoli  potranno  eventualmente  essere  su- 
parate  da  altre  prove. 

Il  processo  di  riduzione  degli  ossiazocomposti  potrà  evidente¬ 
mente  estendersi  ai  di sazocom posti,  ma  in  questa  nuova  applicazione 


(*)  Gaz?.  Chim.  It.  p.  II,  598  (1905). 
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è  da  tener  conto  della  difficoltà  di  sciogliere  questi  prodotti  nei  sol¬ 
venti  organici  :  alcune  prove  fatte  con  acido  solforico  concentrato 
non  hanno  finora  dato  risultati  soddisfacenti. 

Una  regola  generale  da  osservare  nella  riduzione  elettrolitica 
degli  ossiazocomposti  consiste  nel  sorvegliare  sempre  l’apparecchio  in 
modo  che  non  ci  siano  troppo  brusche  variazioni  d’intensità  di  cor¬ 
rente,  nel  non  accedere  un  certo  limite  nella  durata  dell’operazione 
e  nel  mantenere  approsimativamente  costante  la  concentrazione  del 
liquido  catodico,  ciò  che  si  può  facilmente  ottenere  munendo  il  vaso 
poroso  di  un  refrigerante  come  si  è  detto  più  avanti. 

PARTE  SPERIMENTALE 

Benzolazo-feoolo. 

Nella  nota  preliminare  già  citata  (*)  è  stata  descritta  la  ridu¬ 
zione  di  questo  composto  in  soluzione  alcoolica  acidificata  con  acido 
cloridrico.  Si  è  ottenuta  nettamente  la  scissione  del  gruppo  azoico 
—  N  =  N  —  con  formazione  di  anilina  e  di  p.aminofenolo.  La  ri¬ 
duzione  elettrolitica  in  una  soluzione  solforica-acetica  è  riuscita 
invece  negativa.  Ho  fatto  anche  prove  di  riduzione  in  ambiente  al¬ 
calino  adoperando  una  soluzione  di  gr.  5  di  benzolazotenolo  in 
150  c.c.  di  idrato  sodico  al  5  %  con  1°  stesso  apparecchio  descritto 
nella  nota  anzidetta  e  nelle  identiche  condizioni  ivi  indicate  per  l’in¬ 
tensità  di  corrente  e  per  il  materiale  catodico.  Finita ,  la  riduzione 
il  liquido  catodico  filtrato,  è  stato  precipitato  con  corrente  di  ani¬ 
dride  carbonica:  si  ottiene  così  un  prodotto  cristallino  che  si  pre¬ 
senta  in  due  strati  diversamente  colorati  :  uno  giallo  e  l’altro  rosso. 
Questi  strati,  separati  meccanicamente  e,  ricristallizzati  mostrano  lo 
stesso  punto  di  fusione  a  156°  come  il  benzolazofenolo  inalterato.  Il 
liquido  catodico  alcalino  filtrato  dopo  la  precipitazione  con  anidride 
carbonica,  dà  mediante  estrazione  con  etere  e  successiva  evapora¬ 
zione  del  solvente  un  piccolo  residuo  oleoso  rossastro  nel  quale  sono 

(l)  Gazz.  Cliira.  It.  XLVII,  II.  25  (15>1«S). 
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evidenti  le  reazioni  dell’anilina.  L’amino  fenolo  non  si  è  potuto 
identificare:  esso  si  è  certamente  alterato.  Da  questo  saggio  e  da 
altri  non  descritti  risulta  evidentemente  che  la  riduzione  in  am¬ 
biente  alcalino  avviene  con  difficoltà  e  con  scarso  rendimento. 


Benzolazo  <?.c  resolo. 

Il  benzolazo- o-cresolo  è  stato  preparato  partendo  dal  diazosale 
dell’anilina  per  copulazione  con  una  soluzione  alcalina  di  o-cresolo. 
Il  prodotto  cosi  ottenuto  è  stato  prima  di  tutto  sciolto  in  soda  e  poi 
riprecipitato  con  acido  solforico  diluito:  successivamente  si  è  disciolto 
nuovamente  in  soda  ed  è  stato  da  questa  riprecipitato  con  una  cor¬ 
rente  di  anidride  carbonica.  In  ultimo  si  è  cristallizzato  con  alcole 
diluito.  Scaglie  gialle-dorate  dal  punto  di  fusione  di  130°. 

Riduzione  in  ambiente  acido.  —  Nell’apparecchio  già  descritto, 
usando  un  vaso  poroso  per  il  liquido  catodico  si  sono  disciolti  gr.  2 
di  benzolazo-o-cresolo  in  una  miscela  di  alcole  e  acido  cloridrico, 
(alcole  p.  2  acido  cloridrico  concentrato  p.  1). 

La  riduzione  è  stata  eseguita  nelle  stesse  condizioni  descritte 
nella  nota  precedente  per  il  benzolazofenolo.  Si  è  ottenuto  un  liquido 
bruno  che  dopo  evaporazione  dell’alcole  ha  dato  un  prodotto  solido 
bruno  che  è  stato  decomposto  con  una  soluzione  di  bicarbonato  so¬ 
dico.  Dal  prodotto  bruno,  miscuglio  dei  cloridrati  dell’anilina  e 
dell’amino-cresolo  corrispondente  al  composto  ossiazoico  adoperato, 
si  liberano  le  due  basi  l’una  oleosa  e  l’altra  solida.  L’aminocre- 
solo  solido  si  è  cristallizzato  più  volte  dal  benzolo,  ed  ha  il  punto 
di  fusione  a  173°.  È  in  scaglie  un  po’  brune  facilmente  solubile  in 
etere  e  in  alcole.  Si  scioglie  negli  acidi  minerali  diluiti  e  nelle  so¬ 
luzioni  alcaline  alterandosi  rapidamente. 

Analisi  : 

Gr.  0,2390  di  sostanza  dànno  cc.  24  di  N  a  12°  e  7584  min.  di 
pressione. 

Gr.  0,2441  di  sostanza  dànno  gr.  0,6115  di  CO,  e  gr.  0,1681 
di  H,0. 

Calcolato  per:  N  11,4;  C  68,3;  H  7,3. 

Trovato  %:  N  11,8;  C  68,3;  H  7,6. 
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Risulta  dai  dati  analitici  e  dalle  proprietà  fisiche  e  chimiche  che 
il  prodotto  è  il  5-amino  cresolo  descritto  da  diversi  sperimentatóri  (‘). 

OH 

3 

4  6 

V/ 

NH 


Riduzione  In  soluzione  alcalina.  —  Alcune  prove  sono  state  ese¬ 
guite  in  condizioni  sperimentali  alquanto  diverse.  Una  di  queste  è  la 
seguente  :  gr.  5  di  benzolazo-o-cresolo  purificato  nel  modo  detto  pre¬ 
cedentemente  vennero  sciolti  in  200  c.  c.  di  idrato  sodico  al  3  %•  Il 
liquido  anodico  era  formato  con  200  c.  c.  di  idrato  sodico  della  stessa 
concentrazione. 

La  corrente  vi  produce  un  torte  schiumeggiamento  mentre  la 
temperatura  s’innalza  di  alcuni  gradi  e  sulle  pareti  del  vasetto  po¬ 
roso  si  depone  una  sostanza  bruna.  Nel  liquido  catodico  si  è  fatta 
passare  una  corrente  di  anidride  carbonica  che  vi  produce  un  pre¬ 
cipitato  giallo-rosso:  questo,  cristallizzato  dal  benzolo  o  dall’alcole 
diluito  con  acqua,  dà  delle  scaglie  dorate  fondenti  a  127°,  che  è  evi¬ 
dentemente  del  benzolazo-o-cresolo  inalterato. 

Estraendo  il  liquido  catodico  alcalino  filtrato  con  etere,  si  separa 
dopo  evaporazione  di  questo  solvente  un  olio  rossastro  che  dà  tutte 
le  reazioni  cromatiche  dell’anilina. 

L’amino  fenolo  che  certamente  si  sarà  formato  non  si  riesce  ad 
identificarlo  perchè  certamente  è  stato  alterato  dalla  soluzione  al¬ 
calina. 

O-toliiolazo-feoolo. 


La  preparazione  di  questo  composto  è  stata  eseguita  con  il  solito 
metodo  di  copulazione  partendo  dall’o-toluidina  purificata  di  recente 
e  diazotata  con  nitrito  sodico.  La  purificazione  della  sostanza  è  stata 
eseguita  una  volta  sciogliendo  il  prodotto  della  copulazione  con  soda 
e  poi  riprecipitando  con  acido  diluito.  Il  prodotto  in  tal  modo  otte¬ 
nuto,  cristallizzato  a  più  riprese  da  un  miscuglio  di  benzolo  e  II- 
groina  dà  una  polvere  cristallina  giallo-aranciato  che  fonde  a  68°- 
70°.  Siccome  il  punto  di  fusione  è  notevolmente  più  basso  di  quello 
attribuito  da  alcuni  sperimentatori  all’o-toluolazo-fenolo,  ho  in  seguito 


(‘)  Berichte,  15.  2979  id.  855,  id.  17.  371,  id.  27r  1930. 
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preparato  e  purificato  la  sostanza  secondo  le  indicazioni  del  Paga- 
nini  (*)  il  quale  raccomanda  di  usare  nella  copulazione  un  grande  * 
eccesso  di  soda  in  modo  che  tutto  il  composto  ossiazoico  rimanga 
disciolto.  Da  questa  soluzione  poi  si  precipita  il  composto  con  una 
eorrente  lenta  di  anidride  carbonica.  Allora  l’o  toluolazo- fenolo  pre¬ 
cipita  in  iscaglie  splendenti  e  dorate  mischiate  però  con  un  prodotto 
bruno  oscuro  che  si  può  eliminare. 

Si  tratta  il  precipitato  con  una  soluzione  acquosa  di  ammoniaca 
•al  12  °/0  :  l’o-toluolazu fenolo  si  scioglievi  prodotto  bruno  no.  La  so¬ 
luzione  ammoniacale  si  tratta  a  caldo  con  carbone  animale  e  si  pre¬ 
cipita  a  freddo  con  anidride  carbonica.  Si  ottiene  allora  l’o-toluolazo- 
fenolo  fondente  a  101°- 

Riduzione  in  soluzione  alcolica-clor  idrica.  —  Gr.  5  di  o-toluolazo- 
fenolo  purificato  nel  modo  anzidetto  si  sciolgono  in  alcole  addizio¬ 
nato  di  acido  cloridrico  acquoso  concentrato.  Vi  si  fa  passare  per 
20  ore  una  corrente  di  6  volt  e  d’intensità  1,5  ampère.  Quando  il 
liquido  è  quasi  completamente  decolorato  la  riduzione  è  finita,  si 
evapora  in  una  capsula  di  porcellana  finché  rimane  un  residuò' assai 
piccolo  che  cristallizza  immediatamente  con  il  raffreddamento.  La 
massa  cristallina  pesa  gr.  3.  Quando  viene  disciolta  con  poca  acqua 
e  trattata  con  una  soluzione  concentrata  di  bicarbonato  sodico  si 
separa  subito  una  sostanza  bruna  solubile  in  acidi  e  in  alcali  e  che 
purificata  con  ripetute  cristallizzazioni  dal  benzolo  ha  il  punto  di 
fusione  a  184°.  E’  certamente  il  p.  aminofenolo. 

Ptoluolazofenolo. 

La  purificazione  è  stata  eseguita  con  ripetute  cristallizzazioni 
dall’alcole  diluito.  Il  punto  di  fusione  è  di  150°. 

Riduzione  in  soluzione  alcolica  cloridrica.  —  Alcune  prove  ese¬ 
guite  in  soluzione  alcolica  addizionata  con  acido  cloridrico  acquoso 
concentrato  non  hanno  dato  buoni  risultati.  La  sostanza  rimane  in 
gran  parte  indisciolta.  Il  liquido  alcolico  dopo  24  ore  di  corrente, 
dà  per  evaporazione  un  residuo  bruno  che  contiene  grande  quantità 
di  p.  toluolazofenolo  inalterato.  In  questo  liquido  si  osserva  un  cu¬ 
rioso  fenomeno.  Dopo  interrotta  l’elettrolisi  alla  superficie  del  liquido 


(‘)  Berichte,  24,  1,  363. 
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venivano  a  galla  dei  cristalli  dotati  di  un  movimento  paragonabile  in 
parte  a  quello  ben  noto  che  si  osserva  nei  cristalli  di  canfora  tenuti 
in  sospensione  nell’acqua.  I  cristalli  di  p.  toluolazofenolo  nel  mostrarsi 
alla  superficie  si  frantumano  in  minuti  pezzetti. 

Riduzione  in  soluzione  alcolica- solforica.  —  Gr.  2  di  p.  toluolazo¬ 
fenolo  si  sciolgono  in  alcole  con  aggiunta  di  acido  solforico  puris¬ 
simo.  Quando  con  il  procedere  della  riduzione  il  liquido  catodico  si 
evapora  si  aggiunge  dell’alcole  diluito  con  acqua  distillata  e  si  con¬ 
tinua  la  riduzione  fino  a  decolorazione  quasi  completa  del  liquido. 
L’intensità  della  corrente  ha  variato  da  1,5  a  1,8  ampère  fornita  da 
una  batteria  di  quattro  accumulatori.  La  temperatura  del  bagno  ca¬ 
todico  s’innalza  in  vicinanza  dell’elettrodo  fino  a  45°.  Si  è  operato 
tanto  con  catodo  di  platino  come  con  catodo  di  piombo:  la  durata 
della  riduzione  è  stata  di  15  ore. 

Il  residuo  solido  che  si  ottiene  dopo  l’evaporazione  del  solvente 
si  raccoglie  in  un  piccolo  filtro,  si  lava  con  etere  e  si  fa  asciugare 
su  mattoni. 

B  un  miscuglio  dei  solfati  delle  due  basi  :  p.  toluldina  e  p.  ami- 
nofenolo.  E’  stato  decomposto  al  solito  modo  con  bicarbonato  sodico 
sciolto  in  pochissima  acqua:  la  massa  colorata  in  rosso  bruna  che 
in  tal  modo  si  separa,  viene  cristallizzata  frazionatamente  e  nelle  ul¬ 
time  frazioni  si  ottiene  un  prodotto  fondente  a  182°  con  tutti  i  ca¬ 
ratteri  del  p.  aminofenolo. 

Non  sempre  si  riesce  ad  ottenere  la  scolorazione  del  liquido  ca¬ 
todico  ed  allora  il  prodotto  della  riduzione  si  altera:  si  ha  un  li¬ 
quido  bruno  nero:  lo  si  concentra  a  piccolo  volume  e  lo  si  filtra: 
nel  filtrato  passa  un  liquido  bruno  giallo,  mentre  rimane  pel  filtro 
una  polvere  bruna. 

Derivato  azoico  delVacido  salicilico.  —  Questo  composto  è  stato 
preparato  e  purificato  nel  modo  indicato  in  un’altra  mia  nota  (*). 
E’  una  bella  sostanza  in  aghi  giallo-aranciati  fondenti  a  211°.  E’  so¬ 
lubile  negli  alcali  diluiti  e  da  queste  soluzioni  riprecipita  sotto  forma 
di  una  polvere  gialla  per  azione  degli  acidi  diluiti. 

Con  cloruro  ferrico  dà  una  bellissima  colorazione  rosso-ci¬ 
liegia. 

(')  Gaz i.  cliim.  It.  XXXVI  p.  II,  1,  190(3. 
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Riduzione  in  soluzione  alcolica-solforica.  —  Gr.  2  si  sciolgono  in 
alcole  con  aggiunta  di  acido  solforico  puro.  Si  adopera  un  catodo  di 
piombo.  Si  fa  passare  una  corrente  di  1,5-1, 8  ampère  per  15  ore. 

Il  liquido  si  decolora  quasi  completamente.  Eliminando  l’alcole 
rimane  un  residuo  che  si  rapprende.  Si  lava  con  etere  e  si  asciuga: 
pesa  gr.  2.  Il  residuo  sulla  lamina  di  platino  si  rigonfia.  Decomposto 
con  bicarbonato  dà  un  residuo  solido  e  un  liquido  che  odora  di  ani¬ 
lina.  Dal  liquido  sbattuto  con  etere  si  ottiene  l’anilina  che  si  rico¬ 
nosce  nel  modo  già  descritto  precedentemente.  11  residuo  solido  si 
cristallizza  dail’acqua  e  ha  i  caratteri  r )  del  5-amino  derivato  del¬ 
l’acido  salicilico. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  R.  Università. 


I  sali  organici  del  ferro. 

II.  Citrati  ferrici  e  citrati  ferrici  ammoniacali. 

Nota  di  E.  BELLONI. 

In  questi  ultimi  anni  sono  andati  moltiplicandosi  gli  studi  di¬ 
retti  a  chiarire  la  struttura  dei  sali  organici  del  ferro,  per  i  quali 
le  semplici  formule  molecolari  riportate  dalla  letteratura  si  sono  di¬ 
mostrate  insufficienti  a  spiegare  il  comportamento  chimico,  se  non 
addirittura  in  contrasto  colia  vera  composizione  centesimale.  I/appli- 
cazione  a  questo  campo  di  ricerche  della  geniale  teoria  di  Werner 
delle  formule  di  coordinazione  ha  già  dato  risultati  promettentis¬ 
simi,  tali  da  far  sperare  che  una  investigazione  accurata  di  tutto  il 3 
complesso  argomento,  per  la  quale  fosse  guida  sicura  la  teoria  di 
Werner,  potesse  dare  fecondi  risultati,  non  inferiori  a  quelli  impor¬ 
tantissimi,  decisivi,  ottenuti  per  la  classificazione  sistematica  dei  com¬ 
posti  del  cobalto,  del  cromo,  del  platino  ecc. 

Agli  studi  già  eseguiti  da  questo  punto  di  vista  sui  formiati, 
sugli  acetati,  sui  benzoati  e  sui  salicilati  di  ferro,  io  voglio  ora  far 
seguire  un’analisi  accurata  dal  problema  annoso,  e  tuttora  insoluto,. 


(*)  Gazz.  Chino.  It.  XXXVI  p.  II,  1,  190G. 
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della  costituzione  dei  varii  citrati  di  ferro  semplici  o  ammoniacali, 
composti  della  più  alta  importanza  farmaceutica,  e  per  i  quali  non 
si  è  potuto  dare  finora  una  formula  di  struttura  che  rispondesse,  in 
modo  almeno  approssimato,  al  comportamento  chimico.  E  perchè  i 
termini  esatti  del  problema  che  io  propongo  di  affrontare  risultino 
in  modo  chiaro,  esporrò  qui  anzitutto  brevemente  i  risultati  otte¬ 
nuti  nelle  ricerche  sui  quattro  sali  di  ferro  sopraindicati,  riassumendo 
poi  lo  stato  attuale  delle  nostre  cognizioni  sui  citrati  di  ferro,  e  sui 
citrati  di  ferro  ammoniacali. 


I. 

Cationi  e  anioni  complessi  organici  del  ferro. 


Fino  dal  1909  (l)  io  aprivo  coi  miei  studi  sui  formiati  ferrici  la 
serie  delle  ricerche  sulla  struttura  dei  sali  ferrici  organici,  e  richia¬ 
mavo  l’attenzione  sulla  necessità  di  rivedere  i  dati  confusi,  contrad¬ 
dittori,  poco  attendibili,  della  letteratura.  Dimostravo  allora  che  il 
composto  che  cristallizza  dalle  soluzioni  nell’acido  formico  dell’i¬ 
drato  ferrico  precipitato  di  recente,  anche  se,  a  soluzione  avvenuta, 
si  aggiungono  variabili  eccessi  di  acido  formico,  non  ha  in  nessun 
caso  una  composizione  corrispondente  a  quella  del  formiato  ferrico 
neutro  riportato  dalla  letteratura  (*). 

Fe*  (O.COH)6  -f  H20 

ma,  in  qualunque  condizione  di  acidità  dellu  soluzione  sia  ottenuto, 
la  sua  composizione  è  rappresentata  dalla  formula 

Fe,  (O.COH),  (OH)*  +  4  H,0 

nella  quale,  in  condizioni  determinate,  uno  solo  dei  sette  radicali 
formici  è  spostabile  da  altri  radicali  acidi.  Gli  altri  sei  radicali  en¬ 
trano  a  far  parte  di  un  catione  complesso  esaformiato-diol-triferrico, 
monovalente,  che  è  il  catione  della  base  monoacida 


F  (O.COH)6 
•’  (OH). 


OH 


(l)  E.  Belloni  -  Archiv.  d.  Ph.  (1909)  voi.  247,  pag.  124  -  Keiid.  Soc.  Chini. 
Italiana  I.  pag.  30. 

(*)  Ludwig  -  Jahresber.  d.  Chemie  (1861),  pag.  433-  Scheurer-Kestuer  -  Ann. 
■chini,  pbys  [3]  68  pag.  480. 
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di  cui  il  formiato  ferrico  cristallizzato  rappresenta  il  sale  formico 

Fe3  (°'^oH)'  °-COH  +  4  H*0 


I  miei  tentativi  di  separare  la  base  libera  o  di  ottenere  altri 
sali  della  medesima  base  diedero  sempre  risultato  negativo,  data  la 
poca  stabilità  del  catione  complesso  ;  mi  riuscì  invece  di  passare 
dal  catione  esaformiato-triferrico  ora  considerato  al  catione  difor- 
miatoferrico  della  base  monoacida 


[Fe  (O.COH)tj  OH 
di  cui  ottenni  il  cloridrato 


[Fe  (O.COH),]  Cl.  1  V*  H20 

che  ho  dimostrato  essere  identico  al  diclorotetraformiatoferrico  di 
Scheurer-Kestner  (loc.  cit.),  a  quello  di  Benrath  (*)  e  al  cloruro  di- 
formiatoferrico  di  Rosenheim  e  Miiller  (*|,  i  quali  ultimi  già  ave¬ 
vano  dimostrato  che  i  due  radicali  formici  costituivano,  coll’atomo 
di  ferro,  un  nucleo  complesso. 

L’argomento  veniva  ripreso  nel  1910  da  O.  I.  Tower  (3)  che  con¬ 
fermava  completamente  i  miei  risultati. 

Weinland  e  Reihlen  (4)  in  un  notevole  studio  sui  tormiati  di 
ferro  e  di  cromo  giungevano  alle  medesime  conclusioni  ;  anch’essi, 
come  già  Tower,  urtavano  contro  le  stesse  difficoltà  da  me  segna¬ 
late  nei  loro  tentativi  di  preparare  altri  sali  della  base  esaformia- 
totriferrica,  e  concludevano  che  «  das  einzige,  bis  jetzt  bekannte, 
einfache  Salz  der  Hexaformiato-base  ist  hiernach  das  Formiat  von 
Belloni  ». 

Giungevo  infine  alla  determinazione  della  formula  di  struttura 
dei  catione  complesso  tenendo  calcolo  che  soltanto  due  delle  quattro 
molecole  d’acqua  del  formiato  potevano  essere  considerate  come 
acqua  di  cristallizzazione,  mentrechè  le  altre  due,  più  saldamente 
legate  nella  molecola,  dovevano  evidentemente  occupare  le  due  po¬ 
sizioni  coordinative  che  rimanevano  ancora  libere  all’atomo  centrale 
di  ferro. 

La  formula  di  struttura  è  quindi  con  ogni  probabilità  la  seguente  : 


(l)  Benrath. Jahresb.  f.  prakt.  Chemie  72,  pag.  228. 

(*)  Rosenheim  e  MUller  -  Zeitsch.  f.  anorg.  Chemie  39,  psg.  175. 

(3)  0.  F.  Tower  -  Journ.  Àmer.  Chem.  Soc.  32  (1910)  pag.  953. 

(4)  R.  F.  Weinland  e  H.  Reihlen  -  Beri.  Ber.  (1913)  pag.  3144. 
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H.CXXK  ..  [(OH)  Fe  (O.COH),]* 
r  mn/1  r  e  rnH  \ 


O.COH  +  2  H,0 


H.COO^  '  ^  (OH,), 

che  corrisponde  con  perfetta  regolarità  a  tutti  i  fenomeni  osservati. 

A  queste  ricerche  sui  formiati  ferrici  fecero  seguito  una  serie 
di  studi  sugli  acetati  ferrici  da  parte  di  R.  Weinland  ed  E.  Guss- 
mann  (*). 

Questi  autori  potevano  dimostrare,  analogamente  a  quanto  io 
avevo  fatto  per  il  formiato,  la  non  esistenza  dell’acetato  ferrico  neutro 

Fe  (CH3.COO)3  +  2  H,0 

descritto  da  E.  Mayer  (*)  e  da  W.  Herz  (3);  essi  stabilirono  che  nelle 
soluzioni  rosse  di  idrossido  ferrico  in  un  eccesso  qualunque  di  acido 
acetico,  si  trova  l’acetato  di  una  base  esaacetatotri ferrica 


Fe  (CH3.COO)f, 


(OH) 


3  (OH), 

perfettamente  analoga  alla  base  esaformiatotri ferrica  da  me  ottenuta. 

e  di  essa  prepararono  non  solo  l’acetato  (!) 

(CH3.COO), 

(OH)., 


Fe,  (CH,.COO  +  H.O 


che  è  l’acetato  ferrico  normale  cristallizzato,  ma  per  la  maggiore 
stabilità  del  nucleo,  tutta  una  serie  di  sali,  e  cioè 


il  ch  roplatinato 


il  clorostannato 


il  nitrato 


il  bicromatacetato 


e  il  biacetato 


F  (CH;,.COO)r> 

(OH), 

F  (CH:,.COO)f> 
r°3  (OH), 

F  (CH3.COO)6 
J  03  (OH), 

(CH3  COO'J  Cr,07 
(OH)  (CH3.COO) 


1  ,  PtCl,,  +  5  H,0 
V,  SnClc  -f-  o  H.,0 
NO.,  4-  4  H,0 


Fe. 


(OHj.COO),; 

(OiO 


(CII3.COO), 


(0  R.  Weinland  e  E.  Gussraann  -  Beri.  Ber.  voi.  42  (1909)  pag.  6881  -  Zeit. 
f.  anorg.  Oheraie,  voi.  66  (1910)  pag.  l.r>7  -  R.  Weinland  -  Arch.  d.  Pharm.  voi. 
246  (1910)  pag.  667. 

(2)  E.  Mayer  -  Virteljahresber.  f.  prakt.  Pharm.  VI  (1857)  pag.  182. 

(3)  W.  Herz,  -  Zeit.  anorg.  Chemie  XX  (1899)  pag.  16. 

(4)  Weinland  e  Gussmann  hanno  dimostrato  che  la  nota  reazione  dell’acido 
acetico  con  cloruro  ferrico  è  appunto  determinata  dalla  formazione  dell’acetato  esa- 
acetatotriferrico  : 


6  FeCl,,  +  9  CH.j .  COONa  +  H,0  = 

Fe.,  (OH)000^’]^^3  * 000  +  9  NaC1  +  2  CH3  *  C00H 
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Inoltre  fu  possibile  a  Weinland  e  Gussmann  di  sostituire  uno 
o  due  dei  tre  atomi  di  ferro  con  altrettanti  atomi  di  cromo,  ot¬ 
tenendo  i  seguenti  sali  di  una  base  cromidiferrica  e  di  una  base 
dicromiferrica. 


I.  Base  esaacetatocromidi ferrica  : 


acetato 


cloroplatinato 


cloruro 


Cr  Fe 

Cr  Fe  •  ^00)r> 

(OH)j 

Cr  Fe  •  COO)fi 

u  re*(OH), 


(CH3.COO)  +  ILO 
V,  PtClc  +  5  H,0 
CI  -h  8  ILO 


II.  Base  esacetatodicr  orni  ferrica  : 


cloroplatinato 


Cr. 


pe  (CH3  .  COO)6j  ì.  ptQj 
e(OH)a  j  '*  rtU'> 


5  ILO 


clorostannato 

cloruro 

cromato 


Cr,  Fe 
Cr,  Fe 
Cr,  Fe 


(CH3  .  COOU 
(OH), 

(CH3  .  COO),l 
(OH), 

(CH.,  .  COOU 
(OH) 

(OH,)  J 


Vo  SnCle  +  5  H,0 
CI  6  H,0 
Cr04  +  4  H.,0 


Queste  due  nuove  basi  e  i  sali  che  ne  derivano  godono  di  pro¬ 
prietà,  esattamente  collimanti  con  quelle  della  base  triferrica  ;  la  so¬ 
stituzione  di  uno  o  di  due  atomi  di  ferro  non  ha  dunque  portato 
profonde  alterazioni  al  nucleo  complesso.  Ho  voluto  accennare  a 
-queste  due  serie  di  sali  appunto  perchè,  data  la  perfetta  analogia 
■degli  acetati  di  W.  e  G.  con  i  formiati  da  me  studiati,  esse  portano 
un  notevole  appoggio  alla  mia  ipotesi  che  attribuisce  ad  un  atomo 
<li  ferro  una  funzione  centrale  nel  complesso,  mentre  gli  altri  due 
farebbero  part«  di  gruppi  molecolari  occupanti  posizioni  coordinative 
del  primo. 

A  questi  lavori  sugli  acetati  e  sui  formiati  ferrici  sono  venuti 
ad  aggiungersi  gli  studi  notevoli  di  R.  Weinland  e  A.  Herz  (*)  sui 
-benzoati  ferrici,  dei  quali,  dopo  i  primi  e  solo  superficiali  lavori  di 
Berzelius  e  Hisinger,  poco  o  nulla  si  sapeva.  Le  ricerche  erano  di¬ 
rette  a  stabilire  la  capacità  di  un  acido  aromatico  a  formare  col 


(‘)  R.  Weinland  e  A.  Herz.  -  Beri.  Ber.  (1912)  pag.  2662. 
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ferro  complessi  basici  di  natura  eguale  a  quelli  già  individuati  nei 
formiati  e  negli  acetati,  ed  ebbero  il  risultato  più  brillante,  inquan- 
tochè  si  potè  ottenere  con  facilità  la  base  esabenzoatotri ferrica 


[Fe3  (C6H5  COO)6]  (OH), 

perfettamente  paragonabile  a  quelle  già  note  formica  ed  acetica  ;  essa 
a  differenza  della  prima,  che  è  soltanto  monoacida,  e  della  seconda, 
che  può  essere  mono  o  diacida,  può  comportarsi  anche  come  triacida» 
Parrebbe  quasi  che,  diminuendo  la  forza  dell’acido  che  entra  a  co¬ 
stituire  col  ferro  e  cogli  ossidrili  il  nucleo  complesso,  si  renda  più 
facile  la  sostituzione  di  uno  o  di  entrambi  gli  ossidrili  del  nucleo 
con  radicali  acidi.  Senza  soffermarmi  per  ora  su  questo  punto,  ri¬ 
corderò  che  Weinland  e  Hcrz  descrivono  i  sali  seguenti  della  base 
esabenzoatotri  ferrica,  ottenuti  tutti  allo  stato  cristallizzato  : 

Pe  (CflHj.COOJg 

3 


Benzoato 

Dibenzoato 

Tribenzoato 

Perclorato 

Percloratobenzoato 

Cloroplatinato 


Fe. 


(OH), 

(C6H5.COO)6 

(OH) 


(C6H5.COO) 

(C6H5.COO), 


[Fe3  (CaH5.COO)6)  (CaH5.COO)3 


pp  (CaH5.COO)6 

r  /ATT\ 


Fe 


Fe 


3  (OH), 

(CflH5.COO)6 
3  (OH) 

(C6H5.COO)r 


(OH), 


C104  -f  3  H,0 

cio4 

(C6HvCOO)  -f  H,0 
7,  PtCl6  -h  2  H,0 


Weinland  e  Herz  descrivono  anche  dei  sali  cristallizzati  che 
possono  considerarsi  come  aggregati  molecolari  di  mono  e  diben¬ 
zoato,  o  di  nitrato  e  nitratobenzoato  del  solito  nucleo.  Essi  ritengono 
pure  di  aver  preparato  sali  di  due  nuovi  nuclei  :  pentabenzoatotri- 
ferrico  e  tribenzoatotri ferrico.  Tale  conclusione,  sulla  quale,  del  resto, 
non  è  qui  il  caso  di  soffermarci,  io  la  ritengo  errata  per  diversi 
fatti,  fra  i  quali,  importantissimo,  la  precipitazione  del  cloroplatinato 
della  base  esabenzoatotri  ferrica  quando  alla  soluzione  di  uno  di  questi 
sali  si  aggiunga  acido  cloroplatinico. 

Infine,  estendendo  gli  studi  sui  benzoati,  ai  salicilati  di  ferro, 
Weinland  e  Herz  (‘)  hanno  potuto  identificare,  oltre  a  tutti  quei 
sali,  ai  quali  accennerò  in  seguito,  nei  quali  il  ferro  entra  allo  stato 


(*)  R,  Weinland  e  A.  Herz.  -  Ann.  Chem.  (1913),  pag.  219. 
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di  anione  complesso,  anche  il  salicilato  della  base  esalicilatotriferrica, 
al  quale  spetta  la  costituzione 

COO.CcH4iOH)  +  3  HtO 


>e  (C6H2  (OH)  COO)6 
(OH), 


perfettamente  analoga  a  quella  dei  sali  organici  del  ferro  sopra  ri¬ 
portati. 

Ultimato  così  questo  rapido  esame  dei  lavori  che  hanno  per¬ 
messo  di  stabilire  resistenza  di  cationi  complessi  organici  del  ferro, 
e  di  lasciar  intravvedere  come  la  chimica  dei  sali  ferrici  organici, 
impostata  su  semplici  formule  molecolari,  sia  da  rivedere  pure  per  i 
composti  che  si  potrebbero  ritenere  fra  i  meno  complicati  dal  punto 
di  vista  strutturale,  cerchiamo  di  avvicinare  i  risultati  ottenuti  in 
questo  campo  a  quelli  a  cui  pervennero  Hàussermann  (*),  Werner  (2), 
Weinland  (3),  nello  studio  dei  sali  organici  del  cromo. 

L’esistenza  del  nucleo  complesso  corrispondente  a  quello  ora 
visto  per  il  ferro,  venne  stabilito  in  modo  chiaro,  indiscutibile  per 
il  formiato  e  per  l’acetato  di  cromo,  ottenendosi  una  numerosa  serie 
di  sali  delle  due  basi,  esaformiatotricromica  ed  esaacetatotricromica: 
inoltre  Werner  dimostrava  che  gli  acidi  propionico,  butirrico,  vale- 
rianico  e  isovalerianico,  capronico  e  isocapronico,  ettilico,  caprilico, 
nonilico,  mono  -  di  -  e  tricloroacetico,  mono  -  e  tribromoacetico  for¬ 
mano  sali  di  cromo  egualmente  costituiti,  della  formula  generale 


Cr 


Ac6 

(OH). 


X, 


nella  quale  i  radicali  acidi  e  i  gruppi  idrossilici  sono  legati  nel  nu¬ 
cleo  complesso. 

Il  fenomeno  non  appare  così  già  più  limitato  soltanto  ai  quattro 
sali  ferrici  prima  studiati,  ma  si  allarga,  si  completa  colle  analogie 
accennate,  fino  a  lasciar  supporre  che  la  maggior  parte  dei  sali  or¬ 
ganici  del  ferro  trivalente  abbia  una  struttura  analoga  a  quella  ri¬ 
scontrata  la  prima  volta  per  il  formiato  ferrico. 

L’ipotesi  che  tutti  i  sali  ferrici  ad  acido  carbossilico  contengana 
il  metallo  allo  stato  di  catione  complesso,  avente  la  formula  generale 


(*)  Hilussermann  -  Jahresber.  f.  prakt.  Chemie  (2)  L  (1804)  pag.  .48,4. 

(*)  A.  Werner  -  Beri  Berich.  XLI  (1908)  pag.  .4447. 

(3)  Weinland  e  Fiederer  -  Beri.  Ber.  XLI  (1908)  pag.  3236  -  Weinland  e  Din- 
kelacker,  Beri.  Ber.  XLII  (1909)  pag.  2997. 
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Fea 


Acfi 
(OH), 

dove  Ac  sta  ad  indicare  un  radicale  acido  monovalente,  ed  i  cui 
ossidrili  possono  in  tutto  o  in  parte  essere  pure  salificati,  si  accampa 
su  fatti  ben  determinati  e  su  analogie  eloquenti  ;  essa  dovrà  essere 
sottoposta  a  una  larga  verificazione  sperimentale  che  non  riuscirà 
infruttifera  data  l’importanza  del  problema,  e  della  quale  il  presente 
lavoro,  che  riassume  le  mie  ricerche  sui  citrati  ferrici,  vuole  essere 
un  nuovo  contributo. 

Accanto  a  questo  primo  gruppo,  perfettamente  caratterizzato,  di 
sali  organici  di  un  catione  ferrico  complesso,  deve  essere  conside¬ 
rato  un  secondo  gruppo  di  sali  ferrici  organici,  nei  quali  le  indagini 
condotte  sotto  la  guida  della  teoria  di  Werner  hanno  permesso  di 
stabilire  che  il  ferro  appartiene  ad  un  anione  complesso  ;  è  tutta 
una  serie  di  ferriacidi  organici,  e  dei  loro  sali,  che  completa,  con 
quella  delle  ferribasi  sopra  indicate,  la  ricostruzione  teorica  della 
chimica  dei  sali  organici  del  ferro. 

Il  ierriacido  noto  da  più  lungo  tempo  è  indubbiamente  l’acido 
ferricianidrico  H3Fe(CN)6:  la  sua  struttura  è  chiarito  con  molta 
semplicità  dalla  teoria  di  Werner,  inquantochè  l’anione  trivalente 
complesso  Fe(CN)6'"  è  evidentemente  costituito  da  un  atomo  cen¬ 
trale  di  ferro  di  cui  sei  radicali  cianidrici  occupano  le  sei  posizioni 
di  coordinazione  :  e  più  precisamente,  tre  di  essi  neutralizzano  le 
tre  valenze  principali  del  ferro,  mentre  che  gli  altri  tre  legano  le 
sue  valenze  secondarie.  All’acido  ferricianidrico  spetta  dunque  la 
formula  di  struttura 


CX\  .CX 
CX  Ve:  CX 

ex/  ex 


che  è  in  perfetta  armonia  col  comportamento  chimico  dell’acido  libero 
-e  dei  suoi  sali. 

Costituito  in  modo  perfettamente  analogo,  e  pur  noto  da  tempo 
è  l’acido  triossalatoferrico  H3  Fe  (C,04)3.  In  esso  i  sei  residui  carbos- 
silici  (legati  due  a  due  nei  tre  radicali  ossalici)  compiono  le  mede¬ 
sime  funzioni,  ed  occupano  rispetto  all’atomo  centrale  di  ferro,  le 
stesse  posizioni  dei  6  radicali  cianidrici  nei  ferricianuri  ;  ed  il  com¬ 
portamento  chimico  dei  ferriossalati  (ad  es.  del  cosidetto  ossalato 
ferrico  potassico)  è  tale  da  giustificare  completamente  la  formula  di 
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-struttura  [Fé  (C,OJ3]H3  per  l’acido  libero,  di  cui  è  nota  resi¬ 
stenza. 

Le  ricerche  di  Weinland  e  Reihlen  (*)  sui  formiati  di  ferro,  a 
cui  ho  già  accennato,  hanno  permesso  a  questi  autori  di  preparare 
un  acido  esaformiatoferrico  [Fe  (H.COO)6]  H3  la  cui  struttura  è  per¬ 
fettamente  analoga  a  quella  dei  due  ferriacidi  prima  ricordati.  Ag¬ 
giungendo  a  una  soluzione  di  cloruro  ferrico  un  eccesso  di  soluzione 
di  formiato  sodico,  essi  ottennero  la  separazione  del  sale  sodico  del¬ 
l’acido  ora  accennato,  sotto  forma  di  una  massa  cristallina  verde 
pallida,  la  cui  formazione  è  spiegata  dall’ecjuazione 

Fe  Cl3  f  6  H.COO  Na  =  [Fe  (H.COO)6l  Na3  +  3  Xa  CI 
Weinland  e  Reihlen  poterono  anche  ottenere  il  sale  esaformia¬ 
toferrico  della  base  esaformiatodioltriferrica  da  me  preparata  la 
prima  volta 


[Fe  (H.COO)fJ 


,,  1  H.COO), 

3  (OH)2 


+  14  H,0 


in  polvere  cristallina,  rosso  mattone.  E’  notevole  che  gli  anioni  dei 
tre  acidi  ora  ricordati  abbiano,  in  soluzione  acquosa,  colorazione 
molto  simile  :  il  colore  verde  pallido  è  comune  ai  sali  alcalini  degli 
acidi  mossala toferrico  ed  esaformiatoferrico,  ed  è  ormai  notissimo  il 
colore  giallo  verdastro  delle  soluzioni  acquose  dei  ferricianuri  alcalini. 

In  una  serie  di  studi  geniali,  Weinland  e  Binder  poterono  di¬ 
mostrare  la  formazione  di  un  anione  complesso,  perfettamente  ana¬ 
logo  a  quelli  ora  considerati,  nei  composti  ferrici  dei  fenoli,  noti 
fino  ad  ora  solo  perchè  costituiscono  il  prodotto  colorato  di  alcune 
fra  le  più  caratteristiche  reazioni  qualitative  dei  fenoli  stessi.  Le  loro 
ricerche  vennero  iniziate  collo  studio  dei  prodotti  rossi  o  violetti 
che  si  ottengono  facendo  reagire  il  cloruro  ferrico  colla  pirocate- 
china  (li  in  differenti  condizioni. 

Essi  poterono  stabilire  che  l’ossidrile  fenolico  si  comporta  esat¬ 
tamente  come  il  carbossile  dell’acido  ossalico  o  dell’acido  formico, 
dando  luogo  nel  caso  dei  sali  rossi,  alla  formazione  dei  sali  alca¬ 
lini  di  un  acido  tripirocatechin ferrico 

[Fe  (CcH.03);iJ  H3 


0 


(*)  Weinland  e  Reihlen  loc.  cit.. 

(B  R.  F.  Weinland  e  K,  Binder  -  Beri.  Ber.  4 è,  (19l2\  pa<r.  14S-4Ó,  (1012), 
pag.  1113  -  46,  (1913)  pag.  *74. 
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il  cui  anione  è  colorato  in  rosso,  e  del  quale  prepararono  il  sale 
potassico 

[Fe  (C6H  A),]  K3.H,0 


il  sodico 


il  sodico  primario 


l’ammonico 


[Fe  (C6H40o),]Na#.  10  H80 


Fe  (C6H40,)3 


Na 

H.> 


[Fe  (C,H40.)*]  (NH4)3  .  H,0 

l’ammonico  secondario 

Fe  (C^.O.),] 

l’esacetatotriferrico 

[Fe  (C6H40o)3J  .  [Fe3  (CH3.COO0)J3 . 12  H,0 
Dimostrarono  pure  che  i  composti  ferrici  violetti  della  piroca- 
techina  sono  i  sali  di  un  acido  dipirocatechinferrico 


H  .  H.,0 


potassico 


sodico 


NH4 


K 


Na 


Fe  (C„H,Oa), 
te(OHa) 

dal  quale  ottennero  i  sali  ammonico 

(CcH4Ot), 
he(OH,)  . 

pe  '0,11,0,).. 

(on.) 

p’e  (C,II,0,), 

(0H)S 

e  sodico  acido. 

Col  guaiacolo  Weinland  e  Binder  (‘)  ottennero  un  acido  tetra- 
guajacol  ferrico 

[Fe  (O.C6II4.  OCII3)4]  H 

corrispondente  al  dipirocatechinferrico  e  di  esso  prepararono  i  sali 
ammonico  (i),  sodico  (n),  e  potassico  (in) 

[Fe  (O.C„H,  .  OCH3),l  (NH.)  ;  (Fe  (O.C„H, .  OCH,),J  Na  ; 

1  li 

[Fe  (O.C„H4  .  OCH,)4]  K 
hi 

Coll’alizarina  (2)  ottennero  l’acido  trializarinferrico 


Fe  [C,.II4  (CO),  CcH,0.;j:ì 


H, 


(l)  R.  F.  Weinland  e  K.  Binder  -  Beri.  Ber.  4.'),  (1912),  pag.  2198. 
(*)  »  »  »  »  47,  (1914),  pag.  977. 


» 


» 


169 


analogo  al  tripirocatechin ferrico,  preparando  pure  i  sali  potassico  (i), 
sodico  (n),  ammonico  (in)  e  calcico  (iv)  (*). 

[Fe  [C6H4(CO)2C6H2Ot]3]  K3.8  H,0  [Fe[C6H4(C0)tCGH#02]3l  Na3.l2  H20 

I  il 

[Fe[C6H4(CCb206Ht0f]3  (NH4)2.4H20  [Fe[C6H4(C0)2C6H202]3]2  Ca3- 6H20 

III  IV 

Weinland  e  Herz  (*)  vollero  infine  esaminare  il  comportamento 
di  un  acido-fenolo,  quale  è  l’acido  salicilico,  di  fronte  ai  sali  ferrici. 
Ho  già  accennato  alla  formazione  in  determinate  condizioni,  di  una 
base  esasalicilatotriferrica,  da  loro  individuata,  nella  quale  l’ossi¬ 
drile  fenolico  non  viene  salificato  ;  ma  accanto  alla  formazione  di 
questa  base,  del  tipo  di  quelle  già  note  per  altri  acidi  organici.  W. 
e  H.  poterono  ottenere  un  acido  disalieilatoferrico  monobasico 

[Fe  (c6H4  °00)JH 

e  di  un  acido  trisalicilatoferrico  tribasico 

[Fe  (C,H4  g00)J  H3 

nei  quali  gli  ossidrili  fenolici  sono  legati  all’atomo  di  ferro. 

Ricorderò  da  ultimo  che  Paira  (3)  studiò  i  composti  analoghi  di 
alcuni  acidi-alcool  della  serie  grassa,  giungendo  a  conclusioni  cor¬ 
rispondenti.  Egli  trovò  che  l’acido  glicolico  forma  un  acido  diglico- 
latoferrico 

[Fe  (CHjO  .  COO)#]  H 

nel  quale  gli  ossidrili  alcoolici  sono  legati  all’atomo  di  ferro,  e  ne 
ottenne  i  sali  sodico  e  potassico 

[Fe  (CHjO  .  COO)t]  Na  .  1  */*  H20  [Fe  (CH20  .  COO)#l  K.  HfO 
Stabilì  pure  che  l’acido  tartarico  dà  luogo  alla  formazione,  di  un 
acido  tartratoferrico 

[Fe  (C4H206)J  H 

in  polvere  gialla  cristallina,  del  quale  preparò  pure  i  sali  sodico  e 
potassico  : 

[Fe  (C4H2Oc)]  Na  .  5  H20  [Fe  (C4H206)]  K  .  V2H*0 
Tutti  questi  lavori,  che  io  ho  così  coordinati  rapidamente  in  un 
quadro  schematico,  dimostrano  quanto  io  asserivo  fin  dal  principio 

(l)  Questo  sale  era  già  stato  descritto  da  Mohlau  e  Maetzel  (B.  B.  (1913) 
pag.  443)  come  alizarato  di  calcio  e  ferro. 

(*)  R.  F.  Weinland  e  Herz.  Ann.  d.  Ch.  (1913)  pag.  219. 

(3)  A.  Paira  -  Beri.  Ber.  (1914)  (47)  pag.  1773. 
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sulla  necessità  di  una  revisione  dei  vecchi  dati  sui  sali  ferrici  or¬ 
ganici,  che  risultano  in  generale,  al  lume  delle  moderne  ricerche, 
errati  o  non  esattamente  interpretati.  Quanto  io  ho  ora  esposto  dà 
una  visione  della  struttura  dei  sali  organici  del  ferro  così  lontana 
dalle  vecchie,  sempliciste  costituzioni  molecolari,  da  far  compren¬ 
dere  quanto  fruttifero  potrebbe  essere  uno  studio  generale  dei  sali 
di  acidi  organici,  fino  ad  ora  così  trascurato,  dal  punto  di  vista 
strutturale. 


II. 

Lo  stato  attuale  della  chimica  dei  citrati  ferrici  e  ferrici-ammoniacali. 

Il  citrato  ferrico,  officinale  nella  Farmacopea  Ufficiale  I  edi¬ 
zione  (1892),  nella  farmacopea  Germanica  fino  alla  IV  ed.  (1900),  in 
quella  degli  Stati  Uniti  fino  alla  Vili  edizione  (1893),  e  nella  Greca 

II  (1899),  nella  Norvegese  II  (1870),  nella  Farmacopea  Giapponese 

III  edizione  (1907)  ha  perso  ormai  molto  della  sua  importanza  dal 
punto  di  vista  farmaceutico,  perchè  rimpiazzato  largamente  nell’uso 
terapeutico  dai  citrati  di  ferro  ammoniacali. 

Le  varie  Farmacopee  lo  ottengono,  con  metodi  sensibilmente 
eguali,  sciogliendo  dell’idrato  ferrico  precipitato  di  recente  nell’acido 
citrico,  concentrando  a  mite  calore,  e  distendendo  la  soluzione  cosi 
ottenuta  su  lastre  di  vetro,  dove  si  lascia  seccare  ad  una  tempera¬ 
tura  compresa  fra  50°  e  00°. 

Così  ottenuto  si  presenta  in  lamelle  rosso  brune,  splendenti,  non 
deliquescenti,  anzi  solubili  nell’acqua  con  qualche  lentezza. 

Ugo  Schifi*,  che  primo  lo  descrive  (‘),  gli  attribuisce  la  compo¬ 
sizione  Fe  +  3  HsO,  ma  suppone  che  una  molecola  d’acqua 

entri  a  far  parte  integrante  della  molecola  del  citrato  ferrico  nor¬ 
male,  che  avrebbe  così  la  formula  CfiII707  (Fe  O)  2  H»0. 

Poiché  quasi  tutti  i  testi  che  accennano  all’esistenza  del  citrato 
fèrrico  dànno  per  esso  la  formula  di  composizione  sopra  riportata, 
e  perchè,  anche,  tutte  le  ipotesi  che  si  sono  fatte  sulla  struttura 
dei  citrati  di  ferro  ammoniacali  si  basano  sull’esistenza  del  citrato 
ferrico  normale  di  composizione  corrispondente  alla  formula  suindi- 

(9  H.  Schifi.  Compt.  Rend.  Ac.  Sciences  LV  (1S(>2)  pag.  òli  -  Ann.  chimie 
Piiys  S.  Ili  (18l>3)  LX1X  pag.  274. 
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cata,  così  io  voglio  ricordare  che  tale  formula  venne  da  Schiff  stabi¬ 
lita  con  una  semplice  determinazione  di  ferro  e  di  acqua,  e  che, 
anzi,  essa  non  è  affatto  in  armonia,  per  quanto  riguarda  l’acqua,  col 
risultato  delle  analisi  che  Schiff  riporta  noi  suo  lavoro. 

Sticht  (*)  nel  1867,  indica  un  metodo  più  preciso  di  preparazione 
del  citrato  ferrico,  senza  occuparsi  della  sua  composizione. 

Rieckher  (2)  sottopone  a  revisione  il  metodo  di  preparazione  del 
citrato  ferrico  in  lamelle  col  metodo  della  Farmacopea  Germanica, 
ed  assicura  di  aver  potuto  ottenere  un  citrato  ferrico  normale  in 
cristalli,  della  composizione  (C8H507)2Fe2  +  3H,0  che  perdono  a  100° 
la  loro  acqua  di  cristallizzazione. 

Per  successiva  concentrazione  delle  acque  di  cristallizzazione 
ottiene  un  citrato  basico 

8  [(C6H507)2  Fe,  +  3  H20]  +  Fet  (OH)c  +  21  HtO 
che  alla  temperatura  di  120°  dà  8[(C6H507)2Fef]  +  Fe20#(0H)2. 

Rieckher  determina  nei  composti  in  esame  soltanto  il  ferro  e 
l’acqua,  trascurando  la  valutazione  dell’acido  citrico,  e  fa  notare 
egli  stesso  che  i  risultati  analitici  non  sono  rigorosamente  attendibili. 

Martinotti  e  Cornelio  (3)  non  credono  che  il  citrato  ferrico  sia 
un  citrato  normale  ;  essi,  che  non  riportano  alcun  nuovo  dato  speri¬ 
mentale,  ma  che  si  limitano  ad  un  esame  critico  di  quelli  di  H.  Schiff 
senza  alcun  controllo  della  loro  esattezza,  ritengono  che  al  citrato 
ferrico  spetti  la  formula  (CeH8V2  07)2Fe2(0H)3  +  3H,0  in  cui  tre  mo¬ 
lecole  d’acqua  sono  entrate  a  far  parte  integrale  della  molecola 
(CaH507)jFe2. 

G.  Siboni  (*)  attribuisce  al  citrato  ferrico  la  costituzione  normale 
C8H507Fe  -f-  3HfO,  ma  non  riporta  alcun  dato  sperimentale  a  conferma 
delle  speculazioni  teoriche. 

Rosenthaler  e  Siebeck  (5)  assicurano,  infine,  resistenza  di  un  ci¬ 
trato  basico  di  ferro,  a}  quale  attribuiscono  la  formula  di  struttura 
6  C8H507Fe  -f  7Fe(OH)s  -f  9H,0. 


(')  Sticht  -  Wittstein’s  Vierteljahresschrift  XVI  pag.  589  (1867). 

(*)  Reickher  -  Neues  Jahrbuch  d.  Pharmazie  XL  pag.  65,  134,  193  (1873). 

(3)  Martinotti  e  Cornelio  -  Bollettino  Chim.  Farm.  Voi.  40  (1901)  pag.  455, 
481,  549. 

(4)  Q.  Siboni  -  Boll.  Chim.  Farmac.  (1905)  pag.  625. 

(5)  L.  Rosenthaler  e  A.  Siebeck  -  Arch.  Pharm.  (1903)  (246)  pag  51. 
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Questa  rapida  rivista  della  letteratura  del  citrato  ferrico  per¬ 
mette  dunque  di  concludere  che  gli  unici  dati  sperimentali  noti  sulla 
costituzione  di  tale  prodotto,  sono  quelli  di  Schifi  e  di  Rieckher.  Ho 
già  accennato  alle*  riserve  che  quest’ultimo  avanza  sulla  esattezza 
dei  risultati  sperimentali  esposti;  le  stesse  riserve  possono  essere 
estese  ben  a  maggior  ragione  a  quelli  di  Schiff. 

Pur  tuttavia  la  formula  di  costituzione  che  in  base  a  tali  deter¬ 
minazioni  si  è  creduto  di  assegnare  al  citrato  ferrico,  e  che  fa  con¬ 
siderare  questo  prodotto  come  un  sale  normale  dell’acido  citrico,  è 
accettata  universalmente  e  senza  discussioni,  forse  perchè  ritenuta 
l’unica  probabile;  soltanto  Martinotti  e  Cornelio,  perplessi  davanti 
al  comportamento  chimico  del  sale  che  non  è  in  armonia  colla  for¬ 
mula  supposta,  ammettono  per  il  citrato  ferrico  una  costituzione 
diversa  da  quella  di  un  citrato  normale,  pur  ammettendo  che  una 
molecola  di  acido  citrico  sia  combinata  con  un  atomo  di  ferro  tri¬ 
valente. 

Su  questo  concetto,  considerato  come  definitivo  e  indiscutibile, 
si  basano  tutte  le  spiegazioni  che  si  sono  ricercate  per  chiarire  la 
costituzione  del  citrato  ferrico  ammoniacale,  e  per  poter  spiegare 
resistenza  di  un  gruppo  di  sali  rossi  e  di  un  gruppo  di  sali  verdi. 

Accingendomi  ad  esporre  in  modo  succinto  lo  stato  attuale  delle 
qostre  conoscenze  su  questo  argomento,  voglio  premettere  che  l’e¬ 
same  dei  dati  della  letteratura  autorizza  qualche  dubbio  sulla  vali¬ 
dità  delle  conclusioni  dei  singoli  lavori,  perchè  solo  in  qualche  caso 
si  può  riconoscere  che  i  prodotti  analizzati  fossero  effettivamente 
dei  composti  chimici  definiti;  in  generale  i  vari  ricercatori  opera¬ 
rono  su  citrati  di  ferro  ammoniacali  del  commercio,  di  cui  era 
ignoto  il  metodo  di  preparazione,  o  su  prodotti  ottenuti  con  uno 
dei  processi  indicati  dalle  varie  Farmacopee,  per  i  quali  si  può 
diffìcilmente  ammettere  il  carattere  di  individuo  chimico,  perchè  ot¬ 
tenibili  anche  variando  in  modo  considerevole  le  proporzioni  degli 
ingredienti. 

I  citrati  ferrici  ammoniacali  rossi,  e  i  citrati  ferrici  ammonia¬ 
cali  verdi,  il  cui  impiego  è  andato  in  questi  ultimi  anni  assumendo 
una  importanza  così  crescente  nel  campo  farmaceutico  e  in  quello  fo¬ 
tografico  da  dar  luogo  al  sorgere  e  al  prosperare  di  un  ramo  impor¬ 
tante  e  attivo  dell’industria  chimica,  hanno  sostituito  quasi  compie- 
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tamente  nelle  sue  applicazioni  il  citrato  ferrico,  abbandonato  per  la 
sua  difficile  solubilità. 

Sono  indicati  come  sali  rossi  i  citrati  ferrici  ammoniacali  ripor¬ 
tati  dalle  Farmacopea  Italiana  II  (1902).  Elvetica  III  (1893),  Giap¬ 
ponese  III  (1907),  Norvegese  III  (1895),  Britannica  IV  (1898),  Olan¬ 
dese  III  suppl.  (1889),  Francese  V  (1908),  Stati  Uniti  VII  (1882), 
Belga  III  (1906),  Spagnola  VI  (1884),  Greca  II  (1899)  ed  edizioni 
successive;  sono  invece  sali  verdi  quelli  prescritti  dalle  Farmacopea 
Germanica  I  (1872).  Russa,  Norvegese  e  Rumena  (*). 

H.  Schifi  ('*)  ha  per  primo  analizzato  un  citrato  di  ferro  ammo¬ 
niacale  rosso  del  commercio,  attribuendogli  la  composizione 

C6H5lNH4)(FeO)A  +  4H20 

Il  prodotto  perdeva  l’acqua  a  140°,  e  a  200°  anche  l’ammoniaca, 
rimanendo  il  composto 

C6H,  Fe  (Fe  0)  O.. 

Egli  ottenne  pure  un  citrato  ammoniacale  per  addizione  di  am¬ 
moniaca  al  citrato  ferrico  normale  da  lui  descritto,  ma  non  ne  diede 
la  composizione;  stabilì  però  che,  seccato  a  170°,  perdeva  l’acqua  e 

l’ammoniaca  contenute,  dando  di  nuovo  il  citrato  ferrico  C6H507Fe. 

« 

Frederking  (3)  indica  un  metodo  di  preparazione  del  citrato  rosso 
a  partire  dal  citrato  ferrico,  e  lo  considera  come  un  sale  doppio  fer¬ 
rico  ammoniacale. 

Sticht  (4i  che  lo  ottiene  con  metodo  quasi  identico,  ammette  la 
medesima  costituzione. 

Rieckher  (•’)  analizza  due  citrati  di  ferro  ammoniacali  da  lui 
stesso  preparati  col  metodo  della  Farmacopea  Germanica,  ottenendo 
i  risultati  seguenti: 


(*)  Indico  le  Farmacopee  Russa,  Norvegese,  e  Rumena  per  la  precisa  citazione 
che  ne  fanro  Martinotti  e  Cornelio  (loc.  cit.)  e  Siboni  (loc.  cit.).  Non  so  se  l'iu- 
dicazione  corrisponda  completamente  a  realtà,  dato  che,  ad  es.,  Siboni  asserisce 
che  la  Farm,  Greca  prescrive  il  sale  verde,  il  che  ho  potuto  verificare  inesatto. 
Inoltre  le  ed.  Il  e  III  della  Farm.  Norvegese,  che  posseggo,  non  contengono  il  ci¬ 
trato  verde:  questo  potrebbe  quindi  essere  incluso  tutt’al  pai  nella  I  (1854)  che 
mi  manca,  come  quelle  Russa  e  Rumena. 

O  Schifi  -  loc.  cit.  (1863). 

(*)  Frederking  -  Pharm.  Zeit.  f,  Russland  -  Voi.  5  (1866)  p.  383. 

(4)  Sticht  -  loc.  cit. 

(5)  Rieckher  -  Neues  Jahrbuch  Pharm.  Voi.  40  (1873)  p.  65.  134,  193. 
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Fe,03  18.07  18.12 

NH;i  15.16  17.44 

H,0  8.40  8.15 

Acido  citrico  p.  diff.  57.77  56.29 

Questi  risultati  si  possono  diffìcilmente  interpretare  con  una  for¬ 
mula  di  costituzione. 

Méhu  (*)  evaporando  all’aria  una  soluzione  di  citrato  ferroso  nel- 
l’ammoniaca  ottiene,  per  ossidazione  del  sale  ferroso  da  parte  dell'os¬ 
sigeno  atmosferico,  un  citrato  ferrico  ammoniacale  in  belle  lamelle 
igroscopiche  che  a  100°  avrebbero  la  composizione: 

C0H4O7  (NH4)  Fe  +  1  V,  H#0 

Rother  (2)  esamina  per  primo  separatamente  la  questione  della 
struttura  dei  sali  rossi  e  dei  sali  verdi. 

Egli  ammette  che  il  citrato  ferrico  normale  si  combini  coll’am- 
moniaca  per  formare  il  citrato  ferrico  ammoniacale  rosso  normale: 

C(5H,07  Fe  +  3  NH4  OH  =  CfiH507 .  Fe  (OH),  (NH4), 
del  quale  però  non  spiega  la  possibile  costituzione,  dando  la  for¬ 
mula  ora  scritta  che  è  probabile  solo  se  si  ammette  la  tetravalenza 
'  del  ferro. 

Per  quanto  riguarda  i  sali  verdi,  stabilisce  la  esistenza  di  un  ci¬ 
trato  doppio  di  ferro  e  di  ammonio 

C,H507  Fe  +  C6II507  (NH4Ì3 

e  degli  altri  due  citrati  doppi  bi-  e  monoammoniacali 

C6H507  Fe  +  C6H507  (NH4),  H 
C6H507  Fe  +  C6H507  (NH4)  H, 

Per  tutti  e  tre  i  sali  verdi  trova  che  le  loro  soluzioni  dànno, 
con  ammoniaca  in  eccesso,  la  colorazione  bruna  dei  citrati  rossi, 
colorazione  che  ritorna  lentamenente  al  verde  per  aggiunta  di  altro 
acido  citrico. 

Infine,  mescolando  soluzioni  di  cloruro  ferrico  e  di  citrato  tri¬ 
potassico,  ottiene  anzitutto  una  colorazione  rosso-bruna,  che  per 
ulteriore  aggiunta  di  citrato,  passa  al  verde,  formandosi  un  citrato  dop¬ 
pio  di  ferro  e  potassio  analogo  al  citrato  ammoniacale  già  descritto. 

Fe,  Cl6  +  C0H5O7K3  =  6  KCl  +  2  [C6H507  Fe  +  C6H507K,] 

(*)  Méhu  -  Bull.  Soc.  Ohim.  Voi.  20  (1873)  pag.  453. 

(-)  R.  Rother  -  Amer.  Journ.  of  Pharra.  Voi.  48  (1876)  p.  171,  564-  Voi.  55 
(18*4)  p.  117. 
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Evaporando  la  soluzione  ottenne  una  massa  granulare  verdastra, 
dalla  quale  potè  separare  completamente  il  KC1  colla  dialisi. 

Landrin  f1)  scioglie  il  sesquiossido  di  ferro,  precipitato  di  re¬ 
cente  e  lavato,  nell’acido  citrico  (aggiungendo  poi  ammoniaca)  o  nel 
citrato  ammonico,  in  modo  che  la  proporzione  del  ferro  non  oltre¬ 
passi  lji  equiv.  per  1  equiv.  di  acido  citrico,  potendo  anche  essere 
inferiore  a  questo  limite.  Se  si  concentra  la  soluzione  si  formano 
abbondanti  cristalli  rosso-bruni  che,  seccati,  hanno  colore  giallo; 
all’aria  sfioriscono  e  prendono  un  colore  bruno  senza  decomporsi. 
Landrin,  in  base  ai  risultati  analitici,  considera  il  prodotto  come 
un  citrato  doppio  di  ammonio  e  citrato  di  ferro  ammoniacale  cri¬ 
stallizzato 

C61I507  (NH4)*  +  C«H507  (NH4)2  Fe(OH)  +  2  11,0 
Io  ho  voluto  ricalcolare  la  composizione  del  prodotto  che  avrebbe 
ottenuto  Landrin,  servendomi  dei  suoi  risultati  analitici,  e  ritengo 
che  dessa  sia  meglio  rappresentata  dalla  formula 

CcH507  <NH4)3  +  C„H,07  Fe  +  2  H,0 
identica  a  quella  del  citrato  verde  di  Rother,  per  la  quale,  ecce¬ 
zion  fatta  per  l’azoto,  meglio  coincidono  i  risultati  delle  analisi  di 
Landrin. 


trovato 

calcolato 

c 

27.40 

.  27.48 

H 

5.27 

4.96 

N 

10.80 

8.01 

P  e,03 

15.32 

15.27 

Le  soluzioni  del  citrato  descritto  sono  alcaline  e  non  precipi¬ 
tano  con  ammoniaca  in  eccesso,  ma  parzialmente  col  solfidrato  unir 
monico:  il  fosfato  sodico  non  precipita  il  ferro,  e  l’idrogeno  sol¬ 
forato,  agendo  come  se  fosse  in  presenza  di  un  acetato,  sì.  Aggiun¬ 
gendo  un  eccesso  di  ossido  ferrico,  il  liquido  per  concentrazione 
diventa  sciropposo,  e  si  ottiene  da  questo  un  citrato  di  ferro  am¬ 
moniacale  rosso  in  scaglie  amorfe,  analoghe  al  prodotto  del  com¬ 
mercio. 

Ho  già  accennato  all’ipotesi  formulata  da  Martinotti  e  Cornelio  (-) 
che  il  citrato  ferrico  ordinario  non  sia  un  sale  neutro,  ma  che  abbia 

C)  Landrin  -  Ann.  chim.  Phys.  [5]  Voi.  25  (1882)  p.  245. 

(2)  C.  Martinotti  e  L.  Cornelio  -  loc.  cit. 
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la  costituzione  (CltHt3014)  Fe2  (OII)3  BH20.  Poiché  in  questo  sale  la 
metà  delle  valenze  dell’acido  citrico  sarebbero  libere,  Martinotti  e 
Cornelio  ammettono  che  esso  possa  assorbire  fino  a  3  molecole  di  am¬ 
moniaca  dando  i  tre  citrati  doppi. 

(Ct2Hl,Ou)iNH4lFe2(OH),  -f-  3  HsO  citrato  ferrico  monoammonico  ; 

(C15  Hu  014)  (NH4)t  Fe2  (OH),  -f-  3  HtO  citrato  ferrico  biammonico; 

(Clt  Hi0  Ou)  (NH4)3  Fe2  (OH)3  -}-  3  H20  citrato  ferrico  triammonico. 

Il  citrato  ferrico  monoammonico  è  descritto  come  un  sale  rosso¬ 
granato,  acido,  poco  solubile;  il  biammonico  è  di  un  rosso  più  scuro 
del  precedente,  acido,  più  solubile,  e  un  po’ deliquescente  ;  il  triam¬ 
monico  è  rosso  bruno,  neutro,  più  solubile  dei  precedenti  e  per 
evaporazione  perde  ammoniaca,  trasformandosi  nel  sale  biammonico. 

Per  quanto  riguarda  i  citrati  verdi,  Martinotti  e  Cornelio  con¬ 
statano  che  aggiungendo  al  citrato  rosso  del  citrato  ammonico  e 
dell’acido  citrico,  il  colore  passa  al  verde,  e  considerano  il  prodotto 
della  reazione  come  un  miscuglio  di  citrato  ferrico  normale,  (che, 
per  conseguenza,  gli  AA.  ammettono  di  color  verde)  e  di  citrato 
ammcnico. 

(C„H  A).  (NH4),  Fe,  (OH),  +  C6HA  = 

=  (C6H  A),  Fe8  -b  C6H  A  (NH4)3  +  3  H*0 

Il  prodotto,  evaporato,  diventa  acido  perchè  il  citrato  triammo¬ 
nico  perde  ammoniaca  trasformandosi  in  sale  biammonico.  Aumen¬ 
tando  la  quantità  di  citrato  ammonico,  il  color  verde  diventa  più 
brillante,  e  la  sua  deliquescenza  aumenta,  mentrechè  un  eccesso  di 
acido  citrico  libero  rende  il  prodotto  meno  deliquescente. 

Noi  troviamo  in  questo  lavoro,  per  la  prima  volta,  la  preoccu¬ 
pazione  che  le  formule  di  struttura  esposte  non  siano  sufficienti  a 
spiegare  il  comportamento  chimico  dei  vari  citrati  di  terrò  ammonia¬ 
cali,  nei  quali  il  ferro  non  dà  alcuna  delle  reazioni  più  caratteristiche, 
e  non  è  precipitabile  daH’ammoniaca;  gli  autori  ritengono  di  poter 
spiegare  questo  comportamento  eccezionale,  ammettendo  che  i  citrati 
di  ferro  ammoniacali  siano  sali  di  ferriammonio,  analoghi  ai  sali 
ammoniacali  di  molti  altri  metalli. 

Wobbe  (l)  distingue  tre  modificazioni  del  citrato  di  ferro  am¬ 
moniacale,  a  seconda  della  preparazione,  in  rosso,  verde  e  giallo.  I 


(*)  W.  Wobbe  -  Apoth.  Zeitung  -  (1W3)  pag.  7-'»4. 


risultati  delle  sue  analisi  lo  conducono  alla  conclusione  che  i  tre 
citrati  sono  miscele  variabili  di  citrato  ferrico  e  citrato  ammonico; 
nel  citrato  rosso  e  giallo  entrerebbe  come  componente  il  citrato 
triammonico,  che  per  riscaldamento  cederebbe  ammoniaca  dando  i 
citrati  mono-  e  bi-  ammonico,  mentrechè  il  sale  verde  6  sicuramente 
un  citrato  acido. 

Siboni  (‘)  vuole  spiegare  invece  la  struttura  dei  citrati  ferrici 
ammoniacali,  ammettendo  che  in  essi  il  ferro  compaia  come  tetrava- 
lente,  ma  non  avvalora  con  ricerche  sperimentali  la  tesi  sostenuta. 
Considera  i  citrati  rossi  come  composti  in  cui  Tammoniaca  è  legata 
direttamente  al  ferro. 

C6  H5  07  .  Fe  -  NH3  -  Fe  .  C6  IL,  07  citrato  ferrico  monoammonico 

C6  H5  07  .  Fe  -  (NH3)2  -  Fe  .  C6  H5  07  *  »  biammonico 

C6  H5  07  .  Fe  -  (NH3)3  •  Fe  .  C6  H5  07  »  »  triammonico 

I  sali  verdi  sarebbero  invece  dei  citrati  ferrici  ammoniacali. 

(C6  H5  07)8  Fe2  (NH4)  H2  citrato  ferrico  monoammonico 

(C6  H3  07)3  Fe2  (NH4)2  H  »  »  biammonico 

(Cr,  Hr,  07)3  Fe2  (NH4)3  »  *  triammonico 

(Ct-  H;,  07);,  Fe2  (NH4)3  (NH3)  »  *  triammonicomonoam- 

minico. 

Siboni  non  basa,  come  ho  già  detto,  le  sue  conclusioni,  su  alcuna 
ricerca  sperimentale;  esso  deduce  le  formune  di  composizione  unica¬ 
mente  dalle  quantità  rispettive  di  idrato  ferrico,  ammoniaca  ed  acido 
citrico,  che  le  varie  Farmacopee  impiegano  per  la  preparazione  dei 
singoli  citrati  da  esse  prescritte  ! 

Gerock  (2)  suppone  che  nei  citrati  di  ferro  ammoniacali  il  ferro 
entri  come  radicale  acido  metallorganico,  e  descrive  il  suo  modo 
di  formazione  cosi:  lo  joduro  ferroso  addiziona  ancora  un  atomo 
di  jodio,  e  si  comporta  come  joduro  ferrico;  addizionando  questo 
con  citrato  potassico,  il  ferro  si  lega  all’ossidrile  aleoolico,  formandosi 
Fe-  I8  +  3  C3H4OH  (COOKI3  =  :>  KI  4-  Fe-  (O.C3H4i3  (COOH)3  (COOK)c 

Stevens  (3)  ritiene  probabile  tale  teoria,  ma  avverte  che  la  quan¬ 
tità  di  citrato  occorrente  per  un  atomo  di  ferro  è  la  metà  di  quella, 
suesposta,  ottenendosi  il  sale 

(‘)  G*  Siboni  -  Boll.  Chim.  Farm.  <190”»)  pag.  625. 

(2)  J.  E.  Gerock  -  Pharm.  Review  -  Voi.  26  (190S)  pag.  129. 

(3)  A.  B.  Stevens  -  Pharm.  Review  -  Voi.  26  (1908)  pag.  181. 
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Fe-  (C3  H4  0), .  (C00>,  Fe  (COOK)6 

nel  quale  la  metà  del  ferro  dovrebbe,  quindi,  essere  jonizzabile,  il 
che  è  in  contrasto  colla  realtà. 

Ritengo  inopportuno  entrare  ora  in  una  discussione  dettagliata 
di  tutte  le  ipotesi  che  ho  riportate  sulla  costituzione  dei  citrati  di 
ferro;  esponendo  il  risultato  delle  mie  ricerche,  avrò  modo  di  creare 
la  base  sperimentale  che  dovrà  servire  per  una  discussione  esau¬ 
riente.  e  per  chiarire  la  probahile  struttura  molecolare  dei  sali  che 
•formano  oggetto  di  questo  lavoro. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

I. 

Costituzione  molecolare  del  citrato  ferrico, 
e  dei  citrati  ferrici  ammoniacali 


Citrato  ferrico. 

Abbiamo  visto  che  resistenza  del  citrato  ferrico  normale  C.-H-0-Fe, 
ammessa  senza  discussione  in  base  a  vecchie  analisi  mal  sicure,  serve 
di  punto  di  partenza  per  tutte  le  varie  ipotesi  che  si  sono  fatte  sulla 
struttura  dei  citrati  di  ferro  ammoniacali  ;  anche  Martinotti  e  Cor¬ 
nelio,  che  danno  al  citrato  ferrico  la  formula  (C1#H13014)Fe2(0H)3. 
ammettono  in  fondo  che  una  molecola  di  acido  citrico  sia  legata  ad 
un  atomo  di  ferro,  e  che  questo  sia  in  condizioni  di  possibile  ioniz¬ 
zazione. 

Ora,  se  si  riflette  alcun  poco  al  comportamento  chimico  del  ci¬ 
trato  ferrico,  che  non  precipita  con  ammoniaca,  e  che  non  dà  pre¬ 
cipitato  di  bleu  di  Prussia  col  ferrocianuro  potassico,  la  formula 
suesposta  non  riesce  affatto  persuasiva,  perchè  non  dà  alcuna  spie¬ 
gazione  del  comportamento  anormale  dello  Jone  Fe  ”  che  dovrebbe 
trovarsi  nelle  soluzioni  del  sale,  mentre  non  si  riesce  a  dimostrarne 
resistenza  colle  sue  reazioni  più  caratteristiche.  L’ipotesi  che  il  ferro 
sia  contenuto  nel  citrato  ferrico  come  catione  complesso,  si  affaccia 
subito  come  probabile,  ed  è  il  primo  problema  che  si  deve  esami¬ 
nare  e  risolvere  per  passare  poi  allo  studio  dei  citrati  di  ferro  am¬ 
moniacali. 
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lo  ho  cercato  dunque,  in  primo  luogo,  di  ottenere  una  soluzione 
di  citrato  ferrico  normale,  sciogliendo  l’idrato  ferrico,  precipitato  di 
recente,  in  una  soluzione  contenente  una  quantità  equimolecolare  di 
acido  citrico,  secondo  l’equazione  probabile 

Fe  (OH)3  +  CfllIsO-  =  CflH507.  Fe  -f  311*0 

Dalla  soluzione  risultante,  perfettamente  limpida,  tentai  in  ogni 
modo,  ma  senza  successo,  di  ottenere  il  citrato  ferrico  normale  cri¬ 
stallizzato  descritto  da  Rieckher  nel  1873,  e  del  quale  non  si  ha  più 
alcuna  traccia  nella  letteratura  successiva.  Sia  che  concentrassi  cau¬ 
tamente  la  soluzione  fino  a  pellicola,  lasciandola  poi  raffreddare  al¬ 
l’aria,  o  su  H2S04  ;  sia  che  lasciassi  evaporare  spontaneamente  la 
soluzione  all’aria,  o  in  termostato  a  50°  ;  sia  che  la  concentrassi  a 
freddo  su  JLS04,  a  pressione  ordinaria  o  nel  vuoto,  io  ottenni  sem¬ 
pre  e  soltanto  un  citrato  ferrico  amorfo,  in  scaglie  o  in  masse  rosso 
brune,  a  frattura  concoide,  lucentissime.  A  questo  prodotto  spetta 
evidentemente  la  composizione  apparente  di  un  citrato  ferrico  nor¬ 
male,  dato  che  in  esso  ferro  e  acido  citrico  sono  contenuti  in  quan¬ 
tità  equivalenti,  giusta  le  proporzioni  di  ognuno  di  essi  impiegate 
per  l’esperienza.  Io  ho  ricercato  se  questa  composizione  apparente 
corrispondesse  alla  realtà,  approfittando  della  insolubilità  del  citrato 
ferrico  nell’alcool. 

Dalla  soluzione  sopraindicata  di  idrato  ferrico  nell’acido  citrico, 
concentrata  fino  a  consistenza  sciropposa,  ottenni,  per  precipitazione 
con  un  eccesso  di  alcool  a  95°,  il  citrato  ferrico  purissimo,  di  colore 
giallo  rossastro;  esso  venne  ridisciolto  in  acqua,  dalla  quale,  con¬ 
centrando  lentamente  la  soluzione  alla  temperatura  di  50°  C.,  si  se¬ 
parò  come  massa  costituita  da  fini  laminette  di  colore  rosso  bruno, 
lucentissime.  Le  analisi  esattamente  concordanti  dei  due  preparati 
così  ottenuti,  seccati  su  H2S04  fino  a  peso  costante,  permettono  di 
escludere  per  il  citrato  ferrico  la  composizione  di  un  sale  normale: 
esso  è  un  sale  basico,  di  struttura  perfettamente  identica  a  quella 
del  formiato,  dell’acetato,  del  benzoato  e  del  salicilato  ferrico,  avente 
la  formula  : 


f F e 3 ( C f. 1 1 - O 7 ì 2 f 0 H ) ., ]  V3  C6H-,07.  8  ILO 


Delle  otto  molecole  di  acqua  legate  alla  molecola  del  citrato  fer¬ 
rico,  sei  si  eliminano  per  essiccazione  a  100"  ;  le  altre  due  si  possono 
allontanare  solo  per  prolungato  essiccamento  a  120°,  e  vanno  quindi 
considerate  come  unite  al  nucleo  centrale. 
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La  formula  suesposta,  corrispondente  esattamente  ai  risultati 
analitici,  riceve  la  sua  conferma,  oltre  che  dalle  analogie  ora  rile¬ 
vate,  anche  dal  fatto  che  sciogliendo  a  mite  calore  e  lentamente 
l’idrato  ferrico,  precipitato  di  recente,  in  una  soluzione  contenente 
7  molecole  di  acido  citrico  per  ogni  9  atomi  di  ferro  impiegati,  si 
ottiene  soluzione  perfettamente  limpida,  dalla  quale  si  precipita  con 
alcool  il  citrato  dicitratotriferrico. 

Lo  stesso  composto  si  ottiene  quando  si  sciolga  l’idrato  ferrico 
con  un  certo  eccesso  di  acido  citrico. 

Ora,  poiché  nella  preparazione  del  sale  analizzato  io  sono  par¬ 
tito  da  quantità  equivalenti  di  idrato  ferrico  e  di  acido  citrico,  è 
chiaro  che  la  formazione  del  citato  dicitratotriferrico  può  essere  spie¬ 
gata  soltanto  ammettendo  che  una  parte  dell’acido  citrico  impiegato 
sia  rimasta,  allo  stato  libero,  nella  soluzione  dalla  quale  ho  preci¬ 
pitato  coll’alcool  il  prodotto  sottoposto  all’analisi.  Bisogna  dunque 
ammettere  che  la  reazione  fra  quantità  equimolecolari  di  acido  ci¬ 
trico  e  di  idrato  ferrico  sia  rappresentata  dall’equazione 

9  Fe(OH)3  +  9  CcIIs07  =  Fe9(C6H0O7)7(OH)6  +  2  C6H*07  +  21  HtO 
ed  io  ho  infatti  potuto  raggiungere  la  dimostrazione  sperimentale 
che  i  2/9  dell’acido  citrico  impiegato  rimangono  nella  soluzione  come 
acido  citrico  libero. 


Una  chiara  conferma  della  formula  indicata  pel  citrato  ferrico, 
e  del  suo  processo  genetico,  viene  offerta,  infine,  all'esame  della  rea¬ 
zione  fra  quantità  equimolecolari  di  cloruro  ferrico  e  di  citrato  tri¬ 
sodico:  anche  in  questo  caso  si  ritrovano  nella  soluzione  i  2/y  del¬ 
l’acido  citrico  libero  e  la  reazione  si  svolge  secondo  l’equazione 
9  Fe  Cl3  H“  ^  CrH-,07  Na:1  +  tiH.,0  = 

=  Fe9(CtìH507)7(0H)6  +  27  Na  CI  +  2  C6H807 
della  quale  ho  potuto  esattamente  verificare  il  decorso  quantitativo  (l). 

Il  citrato  ferrico  è  dunque  un  citrato  dicitratoferrico  nel  quale 
compare  un  altro  termine  della  serie  prima  ricordata  di  cationi  mo¬ 
novalenti 

[  •'  (OH)J 

dove  Ac  sta  ad  indicare  un  radicale  acido  monovalente. 


O  Anche  Weinlaud  e  Herz  (loc.  cit.)  avevano  trovato  che  facendo  agire  3  mol. 
di  beuzoato  sodico  su  1  raol.  di  cloruro  ferrico  si  forma  acido  benzoico  libei o. 
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Esso  va  considerato  come  il  sale  citrico  della  base  monoacida 

[Fe3  (C6H507).  (OH),]  OH 

della  quale  deve  essere  possibile  di  ottenere  sali  diversi  con  altri 
acidi  organici.  Questo  mi  è  riuscito  coll’acido  cloroplatinico,  otte¬ 
nendo  un  cloroplatinato  dicitratotriferrico,  in  polvere  cristallina 
rosso-bruna,  avente  la  formula 

[Fe8  (C6H507),  (OH),]  ‘/a  Pt  Cl6.  5  H,0 

La  formazione  di  questo  sale  conferma  in  modo  indubbio  che 
nel  citrato  dicitratotriferrico  soltanto  */7  dell’acido  citrico  combinato 
è  jonizzabile  e  sostituibile  da  altri  radicali  acidi  ;  il  rimanente  co¬ 
stituisce,  col  ferro,  un  radicale  complesso  relativamente  stabile, 
mentre  che  la  possibilità  di  esistenza  di  un  citrato  ferrico  normale 
C$H507Fe  è,  dalle  esperienze  ora  esposte,  nettamente  esclusa. 

Questo  primo  risultato  delle  mie  ricerche  elimina  nettamente  la 
verosimiglianza  di  tutte  le  spiegazioni  che  si  sono  volute  trovare 
per  chiarire  la  struttura  dei  vari  citrati  di  ferro  ammoniacali,  che 
presuppongono,  eccezion  fatta  per  l’ipotesi  di  Gerock,  resistenza  del 
citrato  ferrico  normale. 

Esso  è  d’altra  parte  in  perfetta  concordanza  col  comportamento 
chimico  del  citrato  ferrico  di  fronte  ai  vari  reagenti,  poiché  per¬ 
mette  di  prevedere  che,  senza  previo  trattamento  con  un  acido  forte 
che  distrugga  il  nucleo  complesso,  si  dovranno  ottenere  le  reazioni 
particolari  dello  jone  dicitratotriferrico,  e  non  quelle  dello  jone  Fe”\ 
Infatti  la  soluzione  acquosa  del  citrato  ferrico 

a)  non  dà  alcun  precipitato  con  fosfato  sodico  ; 

b)  con  ferrocianuro  dà  colorazione  azzurro-verdastra,  e,  sol¬ 
tanto  se  si  acidifica  con  acido  cloridrico  concentrato,  si  forma  in 
seno  alla  soluzione  precipitato  di  bleu  di  Prussia  ; 

c)  con  solfocianuro  potassico  dà  colorazione  rossa  poco  intensa, 
che  è  certamente  propria  delllo  jone  dicitratotriferrico  :  acidificando 
con  acido  cloridrico  il  colore  vira  al  rosso  cupo  caratteristico  dello 
jone  Fe”\ 

Per  quanto  riguarda,  infine,  le  reazioni  proprie  dell’acido  citrico, 
ho  trovato  che  il  citrato  ferrico  precipita  con  acetato  di  piombo,  ma 
non  dà  alcun  precipitato  con  nitrato  d’argento.  Il  fenomeno  si  spiega 
facilmente  tenendo  presente  che  anche  il  citrato  ferrico  subirà  nelle 
sue  soluzioni  acquose  la  profonda  dissociazione  idrolitica  che  carat- 
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terizza  tutti  i  sali  ferrici.  Anzi,  poiché  si  sa  che  la  più  forte  idrolisi 
è  da  attendersi  per  quei  sali  nei  quali  tanto  l’acido  che  la  base  sono 
molto  deboli,  si  potrà  prevedere  che  nel  nostro  caso  il  sale  in  soluzione 
sarà  quasi  completamente  decomposto  nei  suoi  componenti.  E’  già 
noto  nel  caso  dell’acetato  ferrico,  che  nelle  soluzioni  si  ritrova  l’a¬ 
cido  acetico  libero,  il  quale  distilla  quando  si  scaldi  all’ebollizione, 
mentre  la  base  si  separa  per  precipitazione.  Il  citrato  ferrico  darà 
quindi  soluzioni  nelle  quali  la  dissociazione  idrolitica  sarà  quasi 
completa:  in  esse  la  base  dicitratotriferrica  esisterà  libera  accanto 
All’acido  citrico,  e  non  sarà  possibile  quindi  ottenere  con  nitrato  d’ar¬ 
gento  la  precipitazione  del  citrato  triargentico,  come  non  è  possibile 
ottenerla  dalle  soluzioni  di  acido  citrico  libero. 

Che  sia  così  è  dimostrato  dal  fatto  che  se  le  soluzioni  di  citrato 
ferrico  si  neutralizzano  esattamente  con  ammoniaca,  dànno  con  ni¬ 
trato  d’agento  il  precipitato  di  citrato  triargentico. 

La  formula  di  struttura  dell’jone  complesso  citratoferrico  deve 
essere  indubbiamente  analoga  a  quella  da  me  stabilita  per  il  for- 
miato  ferrico,  e  confermata  dalle  ricerche  di  Weinland  e  Herz  sugli 
acetati  ferrici  e  cromiferrici  ;  in  quello  un  atomo  di  ferro  occupa  la 
posizione  centrale  del  nucleo,  ed  è  parzialmente  saturato  da  due  resi¬ 
dui  acidi  monovalenti,  mentre  le  altre  quattro  posizioni  coordinative 
sono  occupate  da  due  molecole  di  sale  ferrico  (o  cromico)  monoba¬ 
sico  e  da  due  molecole  d'acqua 

[(OH)  Fe  Ac,j 

(OH,),  Fe  <£ . 

L  [(OH)  Fe  Ac,]_ 

Lo  jone  dicitratotriferrico  sarà  dunque,  per  analogia, 

CH, . COOx 

i  |  ’  /  Fe  (OH) 

COH . COO/ 

I 

0  .  OC  .  CH, 

(OH,),  Fe< . - 

0  .  OC  .  CH, 

I 

COH .  COOx 
I  >  Fe  (OH) 

CH, . COO/ 

Ma  fra  il  nucleo  complesso  dicitratotriferrico  e  quello  degli  altri 
sali  organici  del  ferro  prima  studiati  esiste  una  differenza  importan- 
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tissima  :  mentre,  in  questi,  entrano  in  combinazione  col  ferro  dei  ra¬ 
dicali  acidi  monovalenti,  e  quindi  le  due  molecole  di  sale  ferrico 
monobasico  che  occupano  le  due  posizioni  coordinative  nel  nucleo 
sono  completamente  indipendenti  l’una  dall’altra  e  dalla  molecola  di 
sale  ferrico  centrale,  in  quello  l’atomo  ferrico  centrale  è  unito  ai  due 
radicali  citrici  che  entrano  nel  complesso  contemporaneamente  per 
una  valenza  principale  e  per  una  valenza  secondaria.  Il  citrato  fer¬ 
rico  va  dunque  considerato,  secondo  la  proposta  di  Ley  (*),  come 
un  sale  complesso  interno,  analogo  al  composto  rameoso  della  giico- 
colla  descritto  da  Bruni  e  Fornaro  (*),  ai  composti  cobaltosi  della 
dimetilgliossima  studiati  da  Tschugaeff  (3)  e  a  quelli  dcll’acetilace- 
tone  e  dell’acido  benzidrossamico  coi  sali  idrosso-aquo-dietilendia- 
mincobaltici  recentemente  descritti  da  Werner  e  Matissen  (4). 

A  tali  composti  il  citrato  ferrico  si  avvicina  anche  per  il  com¬ 
portamento  chimico  :  analogamente  a  quelli  non  dà  la  reazione  del 
metallo  in  esso  contenuto,  ed  è  difficilmente  solubile  in  acqua. 

Come  in  tutti  questi  composti,  il  radicale  [C8H507 .  Fe(OH)]  ben¬ 
ché  chimicamente  monovalente,  occupa  due  posizioni  cordinative.  Si 
può  arguire  con  molta  probabilità  quale  sia  in  esso  l’atomo  che  lega 
la  valenza  secondaria  dell’atomo  di  ferro  centrale,  tenendo  presente 
la  stretta  analogia  del  citrato  ferrico  cogli  altri  sali  organici  del 
ferro  già  studiati,  nei  quali  è  indubbiamente  il  ferro  che  lega  la  mo¬ 
lecola  di  sale  ferrico  monobasico  alla  posizione  coordinativa.  La  di¬ 
sposizione  di  ciascuno  dei  due  radicali  citrici  che  entrano  nel  com¬ 
plesso  attorno  all’atomo  di  ferro  centrale  sarà  quindi  con  ogni  vero¬ 
simiglianza  la  seguente  : 

/O.CO.CH, 

(OH)  Fe  <  j 

XXCO.COH 

! 

=  Fe  —  OCO.CH* 

Possiamo  dunque  attribuire  con  sicurezza  al  nostro  sale  seccato 
a  100°  la  costituzione  di  un  citrato  diaquo-dicitrato-dioltriferrico 


(‘)  H.  Ley-Z.  f.  Elektroch.  (1904)  X  p.  954. 

\*)  Brani  e  Fornaro  -  Att.  Acc.  Lincei  [13]  (1904)  p.  23. 

(*)  T.  L.  Tschngaeff.  -  Beri.  Berich.  [39]  (1906)  p.  3382. 

(*)  A.  W  6TQ6r  6  S*  M&tlSSGDi  —  HgI V*  OtllQl*  Act&  (  1918)  p»  i b* 
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CH, .  COO 


Fe  [C„HA  •  Fe  (OH)J,  .  (OH.,)., 


COH.COO 


Fe  |C,,Hr>07  .  Fe  (OH)],  .  (OH,), 


CH, .  COO 


o,  più  semplicemente, 


Fe  [CcH507  .  Fe  (OH)],  .  (OH,), 


C6H507  Fe  [C6H507  .  Fe  (OH)], .  (OH,), 


in  armonia  coi  risultati  analitici  e  col  comportamento  chimico  del 
composto. 

Fondandomi  sulle  analogie  strutturali  riscontrate  fino  ad  ora  fra 
i  composti  organici  complessi  del  ferro  e  quelli  del  cromo,  mi  è 
sembrato  infine  che  dovesse  riescire  interessante  indagare  se  anche 
il  cromo  potesse  dare  un  citrato  complesso  corrispondente  a  quello 
ferrico  di  cui  ho  dimostrato  resistenza.  La  ricerca  era  giustificata 
anzitutto  dal  fatto  che  non  esiste  nella  letteratura,  a  quanto  mi  ri¬ 
sulta,  alcuna  descrizione  di  un  citrato  cromico  ;  d’altra  parte  è  ovvio 
che  se  si  potesse  dimostrare  che  l’idrato  cromico  forma  coll’acido 
citrico  soltanto  una  base  complessa  dicitratotricromica  e  non  un  sale 
normale,  si  porterebbe  un  valido  contributo  alla  conclusione  a  cui 
io  sono  giunto  circa  resistenza  del  catione  complesso  dicitratotrifer- 
rico  e  la  non  esistenza  del  citrato  ferrico  normale.  Le  ricerche  che 
ho  condotte  in  questo  senso  sono  state  coronate  dal  successo  più 
completo  ;  facendo  agire  l’idrato  cromico  precipitato  di  recente  su 
di  una  quantità  equimolecolare  di  acido  citrico,  ottenni  il  citrato 
cromico  come  polvere  azzurro  scura,  che  sciolta  in  acqua  e  concen¬ 
trata  convenientemente,  dà  luogo  alla  formazione  di  belle  scaglie 
lucenti,  di  colore  azzurro  cupo  per  riflessione,  e  viola  per  traspa¬ 
renza.  È  facilmente  solubile  in  acqua,  ma  non  deliquescente  ;  lo  è 
pure  parzialmente  nell’alcool  a  95°.  Le  sue  soluzioni  mostrano  con 
evidenza  il  fenomeno  del  dicroismo,  e  non  dànno  le  reazioni  dello 
jone  Cr  ”  ;  come  quelle  del  sale  ferrico,  hanno  reazione  acida  cau¬ 
sata  dalla  dissociazione  idrolitica.  Trattate  con  ammoniaca  assumono 
colorazione  verde,  senza  che  si  separi  idrato  di  cromo  pef  precipi¬ 
tazione  e,  a  differenza  di  quelle  di  citrato  ferrico,  non  precipitano 
nemmeno  per  trattamento  con  alcali  caustici  ;  si  può  quindi  conchiu- 
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dere  che  la  base  cromica  complessa  è  molto  più  stabile  della  base 
ferrica  corrispondente. 

La  composizione  di  questo  prodotto,  quale  risulta  dall’analisi,  è 
quella  di  un  citrato  diaquo-dicitrato-diol-tricromico,  perfettamente 
analogo  al  sale  triferrico  prima  descritto. 

[Cr3  (C6H507),  (OH),  (OH,),]  ‘/s  C,II,07,  4HfO 
Anche  di  questo  citrato  ho  potuto  ottenere  un  cloroplatinato  in 
polvere  cristallina 


[Cr3  (C,H507ì,  (OHI,  (OH,),]  */,  Pt  Clfl,  3H,0 

nel  quale  V7  delPacido  citrico  è  sostituito  dal  radicale  cloroplatinico. 

* 

E  così  posta  in  evidenza  resistenza  della  base  monovalente  dici- 
tratotricromica  corrispondente  alla  base  tri  ferrica  studiata  nelle  pa* 
gine  precedenti  ;  ho  potuto  anche  ottenere  il  sale  di  una  base  dici- 
tratodicroinilerrica 

£®  (C.HAI.  (OH),]  7,  C»H:,0;.  6H,0 


che  è  un  termine  intermedio  fra  la  base  cromica  e  la  base  ferrica, 
ma  mi  limito  qui  ad  accennarne  resistenza,  poiché  un  più  ampio 
svolgimento  dell’argomento  mi  farebbe  sconfinare  eccessivamente 
dal  tema  che  mi  sono  proposto. 

Ad  ogni  modo  queste  ricerche  sui  citrati  di  cromo  confermano 
esattamente  i  risultati  ottenuti  colle  indagini  condotte  sul  citrato 
ferrico,  ed  io  ho  voluto  ricordarle  qui  soltanto  perchè  giovano  a  con¬ 
fortare  nel  modo  migliore  le  conclusioni  a  cui  sono  giunto  studiando 
la  costituzione  di  questo  composto. 


Citrato  diaquo'dlcitrato-diol'triferrico. 

[Fe3  (C6H507)t  (OH),  (OH,),]  Va  C«H307,  6H,0 

a)  250  cc.  di  soluzione  3-normale  di  Fe  Cl3,  diluita  a  2000  cc., 
si  versano  agitando  in  una  soluzione  di  100  cc.  di  ammoniaca  al  20°/0 
diluiti  con  500  cc.  d’acqua.  Si  lascia  depositare  il  precipitato  e  lo  si 
lava  per  decantazione  fino  ad  assenza  completa  di  HC1. 

L’operazione  si  conduce  nel  modo  più  rapido  possibile  ;  quindi 
si  aggiungono  all’idrato  ferrico  purissimo  ottenuto  250  cc.  di  solu¬ 
zione  3- 'normale  di  acido  citrico,  e  si  pone  il  miscuglio  in  termo¬ 
stato  a  50°,  mantenendovelo  fino  a  soluzione  completa.  La  soluzione 
limpida  del  citrato  ferrico  viene  quindi  evaporata  a  50°  fino  a  pel- 
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licola  ed  addizionata  di  alcool  a  9ó°  in  eccesso,  lasciandolo  poi  de¬ 
positare  il  precipitato  giallo  rossastro  che  si  va  formando.  Il  citrato 
ferrico  così  ottenuto  viene  lavato  esaurientemente  con  alcool  a  95°, 
raccolto  su  filtro,  e  seccato  alla  temperatura  di  50°  (Prodotto  A). 

b)  Il  citrato  ferrico  preci pitato  con  alcool  viene  sciolto  in 
acqua  a  caldo,  e  la  soluzione  si  concentra  a  mite  calore  fino  a  che 
si  inizia  la  separazione  del  composto.  Si  lascia  raffreddare,  si  rac¬ 
coglie  e  si  lava,  seccando  alla  temperatura  di  50°  (Prodotto  B). 

c)  Si  ripete  la  preparazione  del  citrato  ferrico  a  partire  da 
250  cc.  di  soluzione  3  normale  di  Fe  Cls,  ma  adoperando  soltanto 
195  cc.  di  soluzione  3-normale  di  acido  citrico.  Si  ottiene  soluzione 
limpida,  che  si  tratta  come  è  indicato  in  a)  (Prodotto  C). 

Prodotto  A.  —  I.  gr.  1.0136  danno  per  calcinazione  gr.  0.3100 
di  Fee03  ; 

II.  grammi  0.5  titolati  jodometricamente  richiedono  cc.  19  di 
Na.,St03  a/i0  ; 

III.  grammi  0.5  sono  neutralizzati  da  cc.  4.45  di  NaOH  nor¬ 
male  (l)  ; 

IV.  gr.  1.4140  perdono  a  100°  gr.  0.1845  di  acqua; 

V.  gr.  0.5  perdono  a  100°  gr.  0.0680  di  acqua  e  a  120f'  altri 
gr.  0.0227  ; 

Prodotto  li.  —  I.  gr.  0,5  titolati  jodometricamente  richiedono 
cc.  19.  1  di  Na,S,O3n/10  : 

II.  gr.  0.5  sono  neutralizzati  da  cc.  4.4  di  NaOH  normale;  • 

Prodotto  C.  —  I.  grammi  0.5  titolati  jodometricamente  cc.  19  di 
Na2S203  n/10  ; 

II.  gr.  0.5  sono  neutralizzati  da  cc.  4.5  di  NaOH  normale. 

Per  la  formula  : 


[Fe3  (Cf)H-A),(OH)2(OH,.),.|  V,  C,H,07,6H20 


p)  Ho  verificato  che  la  titolazione  dell’acido  citrico  nel  citrato  ferrico  non 


può  essere  eseguita  precipitando  il  ferro  con  un  eccesso  di  soluzioue  di  soda  nor¬ 
male,  e  per  successiva  titolazione  dell’alcali,  dato  il  noto  fenomeuo  di  assorbimento 
di  questo  da  parte  dell ’ idrossido  ferrico,  che  non  io  cede  che  incompletamente 
anche  per  prolungati  lavaggi.  Tale  determinazione  avviene  invece  in  modo  facile 
e  nettissimo,  quando  si  titoli  direttamente  il  sale  ferrico  con  soda  o  potassa  nor¬ 
male,  saggiando  la  reazione  al  tocco  con  una  goccia  di  soluzione  alcoolica  di  fe¬ 
nolftaleina  su  piastra  di  porcellana. 
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trovato 

calcolato 

Prodotto  A 

Prod.  B 

Prod.  C 

media 

Fe 

21.40  21.28 

21.39 

21.28 

21.34 

21.34 

C6Hh07 

59.96 

56.32 

57.60 

56.63 

56.92 

(OH2)6  ' 

13.04  13.60 

— 

— 

13.32 

13.72 

(OH2)2 

4.54 

- - 

— 

4.54 

4.57 

1  tre  prodotti  sono  quindi  identici  fra  di  loro. 


Reazione  fra  idrossido  di  ferro  ed  acido  citrico  in  quantità  equivalenti. 

10  cc.  di  soluzione  3-normale  di  FeCl3,  diluiti  con  acqua  a  400  cc., 
si  versano  agitando  in  5  cc.  di  sol.  di  NH3  20°/0  diluiti  con  50  cc. 
di  acqua,  si  lava  il  precipitato  e  lo  si  scioglie,  colle  cautele  già  in¬ 
dicate,  in  10  cc.  di  soluzione  3-normale  di  acido  citrico. 

La  soluzione,  perfettamente  limpida,  si  concentra  a  50°  fino  a  pel¬ 
licola,  e  si  addiziona  con  30  cc.  di  alcool  a  95°.  Si  filtra,  si  lava  il 
precipitato  cinque  volte  con  10  cc.  di  alcool  per  volta,  si  aggiunge 
l’alcool  di  lavaggio  al  filtrato,  si  diluisce  questo  con  100  cc.  di  acqua, 

e  lo  si  titola,  in  presenza  di  fenolftaleina,  con  soluzione  alcoolica 

• 

normale  di  NaOH.  Occorrono  cc.  6.5  per  la  neutralizzazione,  quindi 
i  %  dell’acido  citrico  adoperato  non  hanno  preso  parte  alla  reazione 

trovato  calcolato  p.  2  C,,Hs0- 

cc.  NaOH  normale  6.50  6.65 

La  reazione  si  svolge  dunque  nel  modo  seguente: 

9  Fe(OH)s  +  9  C0H»O7  = 

=  (Fe3(C6H507)2(0H)2J3C6H507  +  2  CcHN07  +  21  ILO 

Reazione  fra  cloruro  ferrico  e  citrato  trisodico  in  quantità  equivalenti. 

5  cc.  di  soluzione  3-normale  di  FeCl3  si  addizionano  con  5  cc. 
di  soluzione  3-normale  di  C6Hg07  e  15  cc.  di  sol.  NaOH  normale.  Si 
concentra  a  pellicola,  e  si  precipita  la  soluzione  con  alcool  a  95° 
colle  norme  sopra  indicate.  Si  ottengono  un  liquido  alcoolico  inco¬ 
loro,  e  un  precipitato  che  non  cede  più  all’alcool  sostanze  a  rea¬ 
zione  acida. 

I.  Il  filtrato  è  neutralizzato  alla  fenolftaleina  da  cc.  3.30  di  NaOH 
normale; 

II.  Il  precipitato  è  sciolto  in  acqua  a  caldo  e  portato  a  200  cc.  : 
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a)  50  cc.  sono  neutralizzati  da  cc.  2.9  di  NaOH  normale, 
cioè  il  precipitato  contiene  cc.  3.86  di  acido  citrico  3-normale. 

b)  50  cc.  titolati  jodometricainente,  equivalgono  a  cc.  12.3  di 

Na2S,03  n/10  quindi  nel  precipitato  si  trovano  cc.  4.91  di  ferro  3-normale. 

* 

La  reazione  si  è  dunque  svolta  secondo  l’equazione: 


9  Fe  CU  +  9  C«H-07  Na3  +  6H,0  = 

=  fFe3(C1,H507)2(0H)o|3  Cf>H507  +  27  Na  CI  +  2  Cr>Hh07 


trovato  calcolato 

C,.H807  libero  sol.  3-norm.  cc.  3.30  3.35 

Rapporto  Fe:  CgH^CF  nel  precipitato  9  :  7.00  9  :  7 


Cloroplatinato  diaquo-dicitrato-diol-triferrico. 

[Fe,  (Cf>H507),  (OH),]  */,  PtCl6.  5H,0 

2  gr.  di  citrato  dicitratotrifèrrico  si  sciolgono  in  100  cc.  di  acqua, 
e  si  trattano  con  20  cc.  di  soluzione  10  %  di  acido  cloroplatinico. 
Si  concentra  la  soluzione  a  mite  calore  fino  a  piccolo  volume  e  si  la¬ 
scia  raffreddare.  11  cloroplatinato  si  separa  come  polvere  cristallina 
ro*sso-bruna,  che  si  raccoglie  su  filtro,  si  lava  con  alcool  a  95°  fin¬ 
ché  questo  passa  incoloro  e  non  dà  più  la  reazione  dell’acido  clori¬ 
drico,  e  si  secca  in  termostato  a  59°  fino  a  peso  costante. 

I.  gr.  0.3378  dànno  gr.  0.0371  Pt  (calcinazione  del  solfuro)  e 
0.0040  di  Fe  (nel  filtrato  dal  PtS) 

II.  gr  0.2250  dànno  gr.  0.1124  AgCl 

III.  gr.  0.3000  perdono  a  120°  gr.  0.0315  H20 

trovato  calcolato  per  lFe3(CcH.,07),(0H)2]  */•>  PtClc,  ó  H.,0 
Pt  10.98  11.15 

Fe  18.94  19.22 

CI  12.31  12.14 

ILO  10.51  10.29 


Citrato  diaquo-dicitrato>diol-tricromico. 

[Cr3  (C5H507)2  (OH),]  l/3  C6H507,  6H,0 

15  grammi  di  allume  di  cromo  purissimo,  sciolti  in  1000  cc.  di 
acqua,  si  versano  agitando  in  una  soluzione  di  25  cc.  di  ammoniaca 
al  2O°/0  diluiti  con  100  cc.  di  acqua. 
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11  precipitato  si  lava  per  decantazione  con  acqua  distillata  lino 
ad  assenza  completa  di  acido  solforico,  si  addiziona  con  5  gr.  di 
acido  citrico  in  cristalli,  e  si  scalda  il  miscnglio  per  varii  giorni  alla 
temperatura  di  50°C.  Non  si  ottiene  soluzione  completa  ;  il  liquido 
assume  una  intensa  colorazione  verdastra  se  si  esamina  per  rifles¬ 
sione,  violacea  se  guardato  per  trasparenza.  Concentrai  alla  tempe¬ 
ratura  di  50°C.  la  soluzione  filtrata  fino  a  piccolo  volume  ed  aggiunsi 
un  eccesso  di  alcool  a  95°  ;  ottenni  così  il  citrato  cromico  sotto  forma 
di  un  precipitato  azzurro,  che  lavai  con  alcool  per  eliminare  l’acido 
citrico  in  eccesso,  e  seccai  in  stufa  a  50°  fino  a  peso  costante. 

Il  citrato  cromico  così  ottenuto,  sciolto  inacqua  distillata  e  con¬ 
venientemente  concentrato,  dà  luogo  alla  formazione  di  scaglie  az¬ 
zurre  per  trasparenza,  violacee  per  riflessione,  solubili  prontamente 
nell’acqua,  specialmente  a  caldo,  parzialmente  nell’alcool. 

L’analisi  venne  eseguita  sul  prodotto  precipitato  con  alcool,  se¬ 
guendo  per  la  determinazione  del  cromo  e  dell’acido  citrico,  un  me¬ 
todo  analogo  a  quello  suggerito  da  Weinland  e  Dinkelacker  (*)  per 
la  determinazione  del  cromo  e  trivalente  dell’acido  acetico  nelle  basi 
esaacetatotricromiclie. 


il 


I.  -  gr.  0.2690  richiedono  cc.  11.9  di  NaOH  _  e  cc.  81.6  di 
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II.  -  gr.  0.8752  richiedono  cc.  16.6  di  NaOII 


11  e  cc.  48.5  di 
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per  la  formula  [Cr;!  lC0HaO7)2  (OH)#|  l/3  C6H:,07>  6HtO. 


trovato  calcolato 

Cr  20.32  20.07  20.13  °/0 

C6Ii,07  56.62  56.89  56.90  ('/0 


Cloroplatinato  diaquo-dicitrato-diol-tricromico. 

[Or,  (C6H-07),  (OH)  J  j/2  PtCl6,  5H,0 

2  gr.  di  citrato  dicitratotricromico  si  sciolgono  in  20  cc.  di  acqua, 
e  si  addizionano  con  20  cc.  di  soluzione  di  acido  cloroplatinico  al 


(')  R.  Weinlaud  e  P.  Dinkelacker  —  Beri.  Ber.  42  (1909)  pag.  3007. 
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10  %•  Si  concentra  a  b.  m.  fino  a  piccolo  volume,  e  si  lascia  raf¬ 
freddare  :  il  cloroplatinato  dicitratotricroinico  si  separa  come  polvere 
cristallina  violacea,  che  lavata  con  alcool  per  asportare  l’eccesso  di 
acido  cloroplatjnico,  viene  seccata  in  termostato  a  50°. 

I  -  gr.  0,2216  dànno  g r.  0,0248  Pt 
II  -  gr.  0,1778  dànno  gr.  0,0880  AgCl 

per  la  formula  [Cr3  (C8H507),  (OH),]  */,  PtCli;,5H,0 

trovato  calcolato 

Pt  11.19  11.31  % 

CI  12.20  12.35  % 

IL 

Citrato  ferrico  ammoniacale  rosso. 

Il  citrato  ferrico  ammoniacale  rosso  si  forma  addizionando  am¬ 
moniaca  alla  soluzione  di  citrato  dicitratotri ferrico. 

Le  ipotesi  affacciate  sulla  sua  costituzione  che  io  ho  già  riassunte 
e  che  tendono  a  considerarlo  come  un  sale  doppio  di  ferro  e  di  am¬ 
monio,  vanno  senz’altro  eliminate  ;  ho  dimostrato  nelle  pagine  pre¬ 
cedenti  la  non  esistenza  del  citrato  ferrico  normale,  e  viene  così  a 
mancare  il  punto  di  partenza  di  tutte  le  spiegazioni  che  si  sono  vo¬ 
lute  trovare  per  chiarire  la  struttura  di  questo  interessante  composto. 
Va  inoltre  tenuto  presente  che  le  mie  ricerche  non  hanno  dimostrato 
soltanto  l’insussistenza  di  una  premessa  teorica,  ma  autorizzano  le 
più  ampie  riserve  sulla  natura  chimica  dei  composti  studiati  da 
varii  autori  ;  dimostrerò  in  altra  nota  che  il  citrato  ferrico  ottenuto 
con  un  qualunque  dei  metodi  riportati  dalla  letteratura,  non  è  se 
non  un  miscuglio  di  citrato  dicitratotri  ferrico  e  di  acido  citrico  li¬ 
bero,  cosicché  si  può  indurre  che  dalla  neutralizzazione  con  ammo¬ 
niaca  di  tali  prodotti,  avranno  origine  soltanto  dei  miscugli  di  citrato 
ferrico  amraonico,  e  di  citrato  ammonico  in  proporzioni  varie,  ma 
non  degli  individui  chimici  a  composizione  definita  e  costante. 

Risulta  così  in  evidenza  il  nessun  valore  del  materiale  sul  quale 
si  è  operato  in  precedenza,  e  si  comprende  perchè  le  ricerche  con¬ 
dotte  non  potessero  portare  a  risultati  definitivi. 

Abbiamo  già  visto  che  se  si  addiziona  alcali  caustico  ad  una 
soluzione  acquosa  di  citrato  dicitratotriferrico,  si  ottiene  la  neutraliz- 
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zazione  solo  quando  l’acido  citrico  presente  è  stato  saturato  total¬ 
mente  dall’alcali,  il  quale  sposta  quindi  i  tre  atomi  di  ferro  dalla 
loro  combinazione  coll’acido  citrico. 

L’idrato  ferrico  si  separa  per  precipitazione,  e  in  soluzione  si 
ritrova  del  citrato  trisodico  o  tripotassico,  a  seconda  dell’alcali  usato  ; 
occorrono  per  questo  V  molecole  di  alcali  caustico  per  ogni  molecola 
di  citrato  dicitratotriferrico. 

Se  invece  si  neutralizza  la  soluzione  del  citrato,  addizionando 
ammoniaca  goccia  a  goccia,  ho  trovato  che  dopo  di  aver  aggiunto  4 
molecole  di  ammoniaca  per  ogni  molecola  di  sale  ferrico,  il  liquido, 
coloratosi  fortemente  in  rosso,  ha  reazione  neutra.  La  soluzione  si 
mantiene  limpida,  e  non  cambia  colore,  nè  si  intorbida,  per  aggiunta 
di  un  eccesso  qualunque  di  ammoniaca. 

Si  dovrebbe  dunque  conchiudere  che,  mentre  l’ammoniaca  agi¬ 
sce  soltanto  su  una  parte  del  ferro  contenuto  nella  molecola  del  ci¬ 
trato  dicitratotriferrico  provocando  trasposizioni  molecolari,  ma  senza 
agire  sulla  struttura  del  nucleo  complesso,  gli  alcali  caustici,  più 
energici,  distruggono  addirittura  il  complesso  dicitratotriferrico,  de¬ 
terminando  la  separazione  dell’ossido  idrato  di  ferro.  Ora  questo  è 
vero  soltanto  se  si  adopera  una  quantità  di  alcali  caustico  superiore 
a  quella  dell’ammoniaca  necessaria  a  determinare  la  neutralizzazione 
della  soluzione  del  citrato  ferrico,  perchè  ho  potuto  verificare  che  se 
l’aggiunta  di  soda  o  di  potassa  non  supera,  come  nel  caso  dell’am- 
moniaca,  le  4  molecole  per  ogni  molecola  del  sale,  e  se  si  opera  su 
di  una  soluzione  fredda  e  sufficientemente  diluita,  questa  coloratasi 
fortemente  in  rosso-bruno,  non  dà  luogo  alla  separazione  di  idrato 
ferrico.  Inoltre  anche  in  questo  caso  la  soluzione  ha  reazione  neutra; 
soltanto,  ed  in  questo  consiste  la  differenza  essenziale  fra  l’azione 
dell’ammoniaca  e  quella  degli  alcali  caustici,  si  possono  aggiungere 
altre  3  molecole  di  alcali  senza  che  la  reazione  diventi  alcalina ;  si 
separa  l’idrato  ferrico,  e  si  forma  del  citrato  sodico  e  potassico  per  la 
decomposizione  profonda  che  la  nuova  aggiunta  di  alcali  provoca 
nella  costituzione  del  nucleo  complesso  diaquo-dicitrato-diol-triferrico. 

Si  può  dunque  conchiudere  che,  qualunque  sia  l’alcali  impie¬ 
gato,  il  catione  complesso  dicitratotriferrico  può  assorbirne  4  mole¬ 
cole  senza  che  per  questo  venga  turbato  l’equilibrio  che  ne  permette 
1’esistenza,  e  che  l’aggiunta  ulteriore  di  alcali  provoca  la  distruzione 


del  complesso  solo  nel  caso  che  si  tratti  di  alcali  energico,  mentre 
che  Tammoniaca  non  esplica  alcuna  azione  sul  nuovo  complesso  mo¬ 
lecolare  formatosi. 

Ho  infatti  verificato  che  se  una  soluzione  di  citrato  dicitratotri- 
ferrico  si  addiziona  di  un  eccesso  qualunque  di  ammoniaca,  il  citrato 
ferrico  ammonico  che  si  ottiene  non  contiene,  mai,  più.  di  4  mole¬ 
cole  di  NH3  per  ogni  molecola  di  sale  ferrico  adoperato. 

Le  analisi  del  prodotto  ottenuto,  seccato  a  b.m.,  danno  per  esso 
la  formula  grezza  : 

[Kea  (C„H407)  (XH4)„  Ooj  */,  C,H,0:  .  4H*0 
che,  se  si  tien  calcolo  che  2  molecole  di  acqua  non  si  eliminano  per 
riscaldamento  che  a  120°.  e  vanno  quindi  considerate  come  acqua  di 
costituzione,  può  scriversi 

[Fe,  (CflH40,)t  (NH4)4  0*  (OH*).,]  %  C(;H-,07 . 211*0 

Il  citrato  ferrico  ammonico  è  dunque  un  citrato  diaquo-dicitrato- 
diossi  tetrammino-triferrico  ;  per  esso  deve  ripersi  quanto  già  si  disse 
a  proposito  del  citrato  ferrico  circa  la  mancanza  delle  reazioni  dello 
jone  Fe  ”,  mentre  dà  con  nitrato  d’argento  e  con  acetato  di  piombo 
le  reazioni  caratteristiche  dei  citrati  neutri. 

I  risultati  raggiunti  nello  studio  della  composizione  del  citrato 
ferrico  facilitano  il  compito  che  ora  ci  si  presenta  di  chiarire  la 
struttura  del  nuovo  complesso  dicitrato-tetramminotriferrico.  Noi 
abbiamo  visto  che  ai  tre  atomi  di  ferro  del  nucleo  dicitratotri- 
ferrico  spettano  funzioni  differenti;  uno  di  essi,  che  chiamerò  pri¬ 
mario,  occupa  la  posizione  centrale  del  nucleo,  ed  è  legato  con 
tutte  e  tre  le  sue  valenze  principali  a  tre  radicali  <  arbossilici,  di  cui 
uno  esterno  al  nucleo,  mentre  gli  altri  due,  che  dirò  secondari,  le¬ 
gano,  ciascuno,  due  radicali  carbossilici,  avendola  terza  valenza  sa¬ 
turata  da  un  ossidrile. 

Schematicamente  possiamo  scrivere  : 

OH.  roox 

Fe  (Oli) 


HOC  -  C<  >0 


C,H;0;,  €00  •  Ke  <*,'\C)  ;  £«* 


HOC . COO  v 

I  >  Fe  (OH) 

CH.,  .  COO/ 
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Dall’esame  di  questo  schema  risulta  evidente  che  gli  alcali  agi¬ 
ranno  in  due  tempi  diversi  sul  ferro  contenuto  nel  nucleo;  anzitutto 
essi  sposteranno  i  due  atomi  di  ferro  secondari  dal  loro  legame  coi 
due  carbossili,  e  soltanto  dopo  potranno  spostare  dalla  sua  combina¬ 
zione  coi  tre  carbossili  e  coi  tre  legami  secondari  l’atomo  di  ferro 
primario,  ben  più  saldamente  combinato  dei  primi  e  che  è  il  perno 
del  complesso  molecolare. 

Per  ogni  molecola  di  citrato  ferrico  occorrono,  per  la  prima 
azione,  quattro  molecole  di  alcali  ;  ne  occorreranno  altre  tre  per  com¬ 
pire  la  demolizione  del  complesso,  e  noi  abbiamo  già  visto  che  questa 
ipotesi  è  in  piena  concordanza  col  risultato  sperimentale,  il  quale  ci 
dice  anche  che  soltanto  la  soda  e  la  potassa,  ma  non  l’ammoniaca, 
che  è  molto  meno  energica  delle  prime,  hanno  la  capacità  di  poter 
eseguire  l’ultima  parte  della  reazione. 

Dal  punto  di  vista  della  formazione  del  citrato  ferrico  ammonia¬ 
cale  è  soltanto  la  prima  parte  che  veramente  ci  interessa,  cioè  l’assor¬ 

bimento  di  quattro  melecole  di  alcali  ;  per  ognuno  dei  due  atomi  di 
ferro  secondarli  essa  si  svolge  in  una  prima  fase  secondo  l’equazione: 

CH,  .  COO  v  CH2 .  COO  NH4 

i  >Fe  (OH)  +  2NH4OH  =  |  +Fe(OII)3 

HOC  -  COO  /  HOC  -  COO  NH< 

!  I 

L’idrato  ferrico  che  si  forma  non  si  separa  per  precipitazione  ; 
il  fenomeno  va  attribuito  con  certezza  alla  presenza  dell’ossidrile, 
essendo  noto  da  lungo  tempo  che  appunto  le  sostanze  organiche  ricche 
in  ossidrili  impediscono  la  precipitazione  dell’idrato  ferrico.  Ma  poiché 
nel  nostro  caso  per  ogni  molecola  di  idrato  ferrico  abbiamo  presente 
un  solo  ossidrile, dobbiamo  conchiudere  che,  senza  il  bisogno  di  nes¬ 
sun  eccesso,  la  combinazione  che  impedisce  la  separazione  dell’ossido 
idrato  di  ferro  avviene  fra  un  solo  ossidrile  e  una  molecola  Fe  (OH)3. 

L’importanza  dell’argomento,  e  la  necessità  di  chiarire  la  costi¬ 
tuzione  del  citrato  ferrico  ammonico,  consigliano  quindi  di  studiare 
attentamente  il  fenomeno  e  di  trovare  per  esso  una  spiegazione  ge¬ 
nerale  che  convenga  al  caso  particolare  e  concordi  col  risultato  delle 
ricerche  sperimentali. 

Si  è  dapprima  (*)  tentato  di  spiegare  la  mancata  precipitazione 

(*)  I.  Guareschi  -  Comm.  Farmac.  Ita].  Voi.  Ili  parte  II  -  pag.  51. 
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dell’idrato  ferrico  nei  casi  prima  indicati,  ammettendo  che  gli  acidi 
tartarico,  citrico,  ecc.  formassero  cogli  alcali  e  coi  sali  ferrici  dei 
sali  doppi  solubili.  E  una  ipotesi  che  non  regge,  e  che  va  senz’altro 
eliminata,  perchè  attribuisce  il  fenomeno  alla  funzione  acida  del  com¬ 
posto  organico  ;  nel  caso  quindi  di  corpi  neutri,  come  la  glicerina  e 
lo  zucchero,  non  fornisce  alcuna  spiegazione  sull’andamento  della 
reazione. 

Ostwald  (*)  ritiene  invece  che  i  composti  che  si  formano  aggiun¬ 
gendo  alla  soluzione  di  un  sale  ferrico  acido  tartarico,  citrico,  zuc¬ 
chero,  glicerina,  o  altre  contenenti  tutte  parecchi  gruppi  ossidrilici, 
siano  di  natura  salina  e  contengano  il  ferro  non  già  come  catione, 
ma  sotto  forma  di  anione  complesso,  che  si  forma  per  l’entrata  del 
metallo  nell’ossidrile  dell’acido  stesso.  Infatti  tutti  gli  acidi  che  pre¬ 
sentano  questo  fenomeno  sono  ossiacidi,  e  il  fatto  che  sostanze  non 
acide  contenenti  ossidrili,  come  lo  zucchero,  il  glucosio  ecc.  impedi¬ 
scono  parimenti  la  precipitazione  dell’idrossido  ferrico  dimostra  che 
la  causa  del  fenomeno  è  da  ravvisarsi  nella  presenza  dell’OH  al- 
coolico. 

Treadwell  (2)  ritiene  pure  che  abbiano  origine  sali  complessi, 
in  cui  il  ferro  entra  come  anione  complesso. 

Le  ricerche  di  Grtin  e  Bockish  (3)  sulla  capacità  del  glicole  1.2 
e  della  glicerina  di  formare  nuclei  complessi  coi  sali  metallici,  ri¬ 
guardano  composti  di  natura  ben  diversa  da  quelli  di  cui  ci  occu 
piamo,  ma  paragonabili  invece  agli  idrati,  alle  metalloamine,  o  ai 
composti  di  addizione  dell’alcool  ai  sali  metallici  di  cui  già  si  era 
occupato  Mentschutkin  (4). 

Le  indagini  da  me  condotte  pongono  anzitutto  bene  in  chiaro 
che,  almeno  nel  caso  dell’acido  citrico,  il  ferro  fa  parte  di  un  catione 
complesso  e  non  di  un  anione.  La  stretta  analogia  strutturale  che 
lega  fra  di  loro  tutti  i  sali  organici  del  ferro  finora  studiati,  dovrebbe 
consentirci  di  dare  a  questa  constatazione  un  valore  generale  ;  ad 
ogni  modo  si  può  ammettere  come  certo  nel  caso  dell’acido  citrico, 

{')  W.  Ostwald  -  I  fondamenti  d«lla  chimica  Inorganica  p.  613  -  Elementi 
scientidci  di  chimica  analitica  p.  144. 

(*)  Treadwell  -  Analyt.  Chimie  I  pag.  101. 

(;1)  Grlln  e  Bockish  -  Beri.  Ber.  (1903)  46  -  pag.  3465. 

(')  Mentschutkin  -  Zeit.  ang.  Ckem.  52  (1907)  -  pag.  9. 
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come  probabilissimo  nel  caso  di  altri  composti  organici  ossidrilati, 
che  il  ferro  costituisca  un  catione  complesso  colla  molecola  organica 
contenente  ossidrili. 

Per  quanto  riguarda  infine  il  legame  fra  il  ferro  e  l’ossidrile, 
abbiamo  visto  che  si  suppone  in  generale  che  esso  sia  di  natura  sa¬ 
lina,  attribuendosi  perciò  una  funzione  acida  all’ossidrile  alcoolico 
degli  acidi  o  dei  corpi  organici  neutri  che  entrano  in  reazione. 

lo  ritengo  che  anche  questa  ipotesi  sia  da  scartarsi  per  un 
doppio  ordine  di  considerazioni. 

Anzitutto,  se  la  causa  del  fenomeno  che  ci  interessa  fosse  la  for¬ 
mazione  di  composti  salini  fra  la  base  metallica  e  l’ossidrile  alcoo¬ 
lico,  per  il  quale  si  dovrebbe  quindi  ammettere  una  parziale  natura 
acida,  è  chiaro  che  il  fenomeno  dovrebbe  essere  tanto  più  spiccato 
ed  evidente,  quanto  più  energica  fosse  l’acidità  dell’ossidrile  e,  quindi, 
i  fenoli,  dovrebbero  ostacolare  in  maggior  misura  che  non  gli  ossi 
acidi  o  gli  idrati  di  carbonio,  la  precipitazione  di  certi  determinati 
idrati  metallici.  Ora  ciò  non  è;  anzi  si  può  facilmente  dimostrare 
che  gli  ossidrili  fendici,  non  godono  affatto  della  proprietà  di  man¬ 
tenere  in  soluzione  gli  idrati  di  certi  metalli,  addizionando  a  una 
soluzione  acquosa  di  fenolo  alcune  gocce  di  FeCl3,  quindi  alcaliniz¬ 
zando  con  ammoniaca;  l’idrato  ferrico  si  separa  immediatamente.  Si 
deve  quindi  riconoscere  che  soltanto  l’ossidrile  alcoolico,  è,  in  quanto 
è  tale,  capace  di  formare  composti  con  talune  basi  metalliche. 

Inoltre,  se  si  considerano  gli  ossidi  metallici  per  i  quali  si  con 
stata  il  fenomeno  di  non  precipitare  cogli  alcali  da  soluzioni  conte¬ 
nenti  sostanze  ossidrilate,  si  avverte  subito  come  si  tratti  di  idros- 
sidi  che  godono  tutti,  in  minore  o  maggior  misura,  di  proprietà 
acide.  Queste,  già  evidenti  nell’idrossido  di  alluminio  e  in  quello 
ferrico,  sono  predominanti  in  altri  termini  della  serie,  come  l’idros- 
sido  cromico,  l’acido  uranico  e  l’ortotitanico,  per  i  quali  il  carattere 
acido  supera  di  gran  lunga  la  funzione  basica. 

Ho  constatato  che  la  stabilità  del  composto  solubile  che  si  forum, 
è  in  ragione  diretta  della  natura  acida  dell’idrossido  metallico,  e  così, 
mentre  per  esempio  una  soluzione  acquosa  di  citrato  ferrico  ammo¬ 
niacale  separa  lentamente  idrossido  ferrico  per  aggiunta  di  alcali 
■caustici,  una  soluzione  di  citrato  cromico  ammoniacale  non  dà  luogo  a 
separazione  di  ossido  metallico  nemmeno  se  riscaldata  all’ebollizione. 


190 


Si  può  dunque  ammettere  come  molto  probabile  che  la  forma¬ 
zione  del  catione  complesso  solubile  che  impedisce,  nel  caso  che  noi 
consideriamo,  la  precipitazione  dell’idrossido  metallico,  sia  determi¬ 
nata  dalla  natura  acida  di  questo,  e  dal  carattere  alcoolico  dell’idros- 
sile;  ciò  equivale  a  dire  che  il  radicale  acido  metallico  eterifica  il  ra¬ 
dicale  alcoolico.  I  fatti  sperimentali  che  io  ho  passato  in  rassegna 
sono  tutti  in  accordo  con  tale  ipotesi,  e  soltanto  con  essa;  anche  ra¬ 
zione  della  potassa  o  della  soda  sul  citrato  terrico  ammoniacale, 
colla  conseguente  lenta,  graduale  separazione  di  idrossido  ferrico,  ha 
tutto  il  carattere  apparente  di  una  saponificazione.  Se  si  tiene  inoltre 
presente  che,  come  ho  dimostrato  nelle  pagine  precedenti,  e  come 
ho  verificato  anche  nel  caso  deil’alluminio  (azione  deH’ammoniaca 
sopra  una  soluzione  di  allume  potassico  contenente  tartrato  neutro 
di  potassio)  e  del  cromo,  ogni  atomo  metallico  trivalente  viene  le¬ 
gato  da  un  solo  ossidrile,  si  può  ritenere  che,  nel  nostro  caso,  l’idros- 
sido  ferrico  che  si  dovrebbe  formare  per  azione  deH’ammoniaca  sul 
ferro  secondario  del  citrato  ferrico,  perda,  come  avviene  per  l’idrato 
d’alluminio,  per  l’acido  ortotitanico  e  per  l’uranico,  una  molecola 
d’acqua  e  sia  jonizzato  allo  stato  nascente  in  idrogeno  e  radicale  nega¬ 
tivo  H-/(-Fe02)r  anziché  in  ossidrile  e  corpo  semplice  hV/(-OH)3. 
In  questa  condizione  esso  reagisce  sull'ossidrile  alcoolico  dell’acido 
citrico  formando  l’etere  ferrilcitrico  : 

CHt .  eoo  NH4 

CH„ .  COO  XH4 

H.O  .  Fe  O  -f-  |  =  OFe.  O.  C.COONH,  +  ILO 

HOC  .  COO  NH4  | 


Al  catione  dicitratotetramminotriferrico  competerà  dunque  la 
formula  di  costituzione  : 

CH,  .  COO  NH4 


0  Fe.  OC  .  COO  NH4 


(OH  ì  Fe  /  °°C  *  ^H2 
(UH,).  0QC  CHj 


0  Fe  OC  .  COO  NH4 


CH,  .  COO  NK4_ 

nella  quale  l’atomo  centrale  di  ferro  è  parzialmente  saturato  da  due 
molecole  di  ferrilcitrato  biammoniacale,  e  il  citrato  ferrico  ammo¬ 
niacale  sarà  infine: 
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CH.,  .  C00  [Fe  [C6H4  (Fe  0)  07.  (NH4).,J  ,.  (OH.,)  f  j 

I 

COH .  COO  [Fe  [C6H4  (Fe  0)  07.  (NH4),J (OHj) ,  |  ,  6  H.,0 
I 

CH,  .  COO  [Fe  [C6H4  (Fe  0)  0,.  (NH4),] (OH,)  ,J 
ossia  : 

C6H507  [Fe  [C6H4  (Fe  0)  07.  (NHJ,] ,.  (OH,) ,]  ,  ,  6  H,0 

Esso  è  dunque  il  citrato  diaquo-diferrilcitrato-tetrammino-ferrico. 

Se  ad  una  molecola  di  citrato  ferrico  si  aggiungono  soltanto  due 
molecole  di  ammoniaca,  si  forma  il  citrato  dicitratodiamminotrifer- 
rico,  al  qnale  spetta  la  formula  di  costituzione  : 

CcH507  [Fe  |C6H507  .  Fe  (OH)]  [C6H4  (Fe  0)  07  .  (NH4),j  (0H,),]3,  6  H,0 

Le  posizioni  coordinative  dell’atomo  di  ferro  primario  sono  oc¬ 
cupate  dalla  molecola  superstite  di  citrato  ferrico  basico  e  da  quella 
di  fcrrilcitratobiammoniacale  formatasi  per  azione  dell’ammoniaca  ;  si 
ha  dunque  il  citrato  diaquo  -citrato- ferrilcitrato-diammino-ol-diferrico. 
Il  prodotto  è  in  scaglie  rosse  e  in  polvere  rosso-bruna,  meno  solubili 
del  sale  tetramininico. 

Ho  potuto  dimostrare  che  in  tutti  e  due  i  citrati  ferrici  ammo¬ 
niacali  ora  descritti  solo  */7  dell’acido  citrico  combinato  è  jonizza- 

« 

bile,  ottenendone  i  cloroplatinati  con  un  procedimento  analogo  a 
quello  che  avevo  già  praticato  per  il  citrato  ferrico  e  per  quella 
cromico. 

Il  sale  tetramminico  dà  il  cloroplatinato  diaquo-diferrilcitrato- 
tetrammi  no-tri  ferrico  : 

Fe  [C0H4  (Fe  0)  07  (NH4) ,  ]  (OH,),]  V,  Pt  Cl6,  3  H,0 

e  il  biamminico  dà  il  cloroplatinato  diaquo-citrato-ferrilcitrato-diam- 
mino-ol-di  ferrico  : 

Fe  (oh)]nh,)  s]  ■'> pt  ci- 3  h«° 

Voglio  infine  ricordare  un  ultimo  risultato  delle  mie  esperienze 
che  non  è  privo  di  importanza,  e  cioè,  che  il  citrato  ferrico  ammo¬ 
niacale  possiede  in  notevole  misura  la  proprietà,  comune  ad  altri 
sali  ferrici,  di  sciogliere  un  eccesso  di  idrato  ferrico  ;  le  soluzioni 
cosi  ottenute  si  possono  concentrare  senza  alterarsi,  e  si  ottengono 
dei  prodotti  in  scaglie  che  sono  tanto  più  fragili  ed  opache,  quanto 
maggiore  è  la  percentuale  di  idrato  ferrico  disciolto. 
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Io  sono  arrivato  ad  ottenere  un  preparato  nel  quale  il  rap¬ 
porto  : 

[Fé*  (CaH40,ì,  (NH4Ì4  Ot]  */.  CfiH  A,  4  Ht0  :  Fe  (OH).  =  1 :  6,66 

Continuando  ad  aggiungere  alla  soluzione  altro  idrato  ferrico 
precipitato  di  recente,  questo  non  si  scioglieva  più. 

Di  questo  fatto  va  tenuto  calcolo  nell’esame  dei  preparati  che  si 
trovano  in  commercio  per  uso  farmaceutico. 

Citrato  diaquO’diferrilcitratO'tetramminO'ferrico. 

Fe  [C6H4  (Fe  0)  07  .  (NH4)t]t  (OH,)*]  %  C6H507 . 2  H,0 

Ho  ritenuto  opportuno  far  precedere  alla  preparazione  del  citrato 
ferrico  ammoniacale  rosso,  lo  studio  dell’azione  deH’ammoniaca  sul 
citrato  diaquo-dicitrato-diol-triferrico.  A  tal  uopo  gr.  0.5  di  citrato 
dicitratoferrico  precipitato  con  alcool,  vennero  sciolti  in  50  cc.  di 
acqua,  e  titolati  con  soluzione  normale  di  ammoniaca.  Occorsero  cc.  2.5, 
corrispondenti  a  gr.  0.0425  di  NH3. 

per  il  rapporto  NH3:  citrato  =  4:1 

calcolato  •  trovato 
NH3  assorbita  :  8.64  8.50  °/0 

La  reazione  fra  ammoniaca  e  citrato  ferrico  si  svolge  dunque 
secondo  l’equazione: 

fFe,  (C6HA),  (OH),  (OH,). ]  «/*  CBH507  +  4  NH4  OH  = 

Fe  [C6H4  (Fe  O)  07 .  (NH4),J,  (OH,),]  */.  C#H0O:  +  4  H,0 

La  soluzione  neutra,  evaporata,  dà  in  belle  scaglie  rossogranato, 
il  citrato  dicitratotetramminotriferrico  (Prodotto  A). 

Si  dimostra  facilmente  che,  anche  impiegando  un  eccesso  qual¬ 
sivoglia  di  ammoniaca,  il  citrato  ferrico  ammoniacale  che  si  ottiene 
per  concentrazione  e  prolungata  essiccazione  su  bagno  maria,  ha  la 
medesima  composizione  di  quello  ottenuto  per  esatta  neutralizzazione 
con  ammoniaca  del  citrato  dicitratotriferrico. 

Mi  sono  servito  per  tali  esperienze  di  un  citrato  ferrico  in  scaglie 
seccato  a  temperatura  ordinaria,  e  che  conteneva  r  87. 15%  di  citrato 
dieitratotriferrico  (con  6  mol.  H,0)  e  il  12.85  °/0  d’acqua. 

I.  gr.  2  di  citrato  ferrico  sono  sciolti  in-  200  oc.  di  acqua  e  ad¬ 
dizionati  con  cc.  20  di  sol.  di  NH,-normale.  La  soluzione  è  concen- 
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trata  a  b.  m.  in  capsula  porcellana  tarata,  e  il  prodotto  in  scaglie 
-che  si  separa  viene  mantenuto  sul  b.  m.  bollente  ancora  per  un’ora. 
Rendimento  gr.  1.7338  (Prodotto  B). 

II.  gr.  2  di  citrato  ferrico  vengono  trattati,  nelle  medesime  con- 
-dizioni  prima  descritte,  con  cc.  40  di  sol.  di  NH3-normale.  Rendi¬ 
mento  gr.  1.7256  (Prodotto  C). 


trovato  calcolato 

prodotto  B  prodotto  (! 

Rendimento  86.69  86.28  86.71  f70 

1  tre  prodotti  A,  B,  C,  vennero  sottoposti  all’analisi;  il  prodotto  A 
venne  seccato  per  un’ora  su  b.  nj.  per  ridurlo  in  condizioni  esatta¬ 
mente  confrontabili  a  quelle  degli  altri  due: 

Prodotto  A  -  I.  gr,  0.1907  richiedono  cc.  7.4  di  Na,S.>03 


II.  »  0.5 

III.  »  0.5 

Prodotto  li  -  I.  gr.  0.25 

II.  »  0.5 

Prodotto  C  -  I.  gr.  0.2 


dànno  cc.  25.2  di  NH. 

5  10 

perdono  a  100°  gr.  0.0225  di  acqua, 
richiedono  cc.  9.5  di  NatS,Oo 

dànno  cc.  24.2  di  NH3  ~ 

richiedono  cc.  7.7  di  Ka«S*Os  ° 

•  •  J  10 


II.  »  0.5  dànno  cc.  25.6  di  NH3 

III.  »  0.4638  perdono  a  100°  gr.  0.0206  di  acqua 
per  la  formula: 


Fe  [C6H<  (Fe  O)  07  (NH4),j,  (OH,),  */,  C6H 507,  2H.0 


Trovato 

Media 

Calcolato 

Prod.  A 

Prod.  B 

Prod.  C 

Fe 

21.73 

21.30 

21.56 

21.52 

21.45  0/0 

nh3 

8  57 

8.23 

8.70 

8.49 

8.68  % 

H,0  (2  mol.) 

4.50 

— 

4.45 

4.48 

4.59  % 

È  da  notarsi  che  il  citrato  dicitratotetramminotriferrico  ottenuto 


per  addizione  di  ammoniaca  al  citrato  dicitratotrìferrico  e  preparato 
in  scaglie  per  concentrazione  e  successivo  distendimento  su  lastra 
di  vetro  a  temperatura  che  non  superi  i  50°  C.  contiene  3  mol.  di 
acqua  in  più  del  composto  seccato  per  riscaldamento  di  un’ora  a  b.  m.  : 
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gr.  0.5  perdono  a  100°  gr.  0.0526  di  aequa 
per  la  formula: 


Fc  [C6H4  (Fe  0)  07  .  (NH<1,],  (OH,),  */3  CcH-07  5  H,0 


trovato  calcolato 
H20  (5  mol.)  10.52  10.75  °/# 

Le  due  molecole  d’acqua  che  rimangono  nel  prodotto  anche  per 
prolungato  essiccamento  a  100°,  possono  venire  allontanate  soltanto 
per  riscaldamento  oltre  i  120°. 

In  tali  condizioni  la  perdita  di  acqua  è  accompagnata  da  perdita 
di  ammoniaca,  e  questa  è  tanto  più  ragguardevole  quanto  più  alta 
è  la  temperatura  e  maggiore  la  durata  del  riscaldamento.  L’allonta¬ 
namento  delle  ultime  due  molecole  di  acqua  è  quindi  accompagnato 
da  una  profonda  decomposizione  del  complesso  molecolare  ;  esse 
vanno  dunque  considerate  come  acqua  di  costituzione  del  sale  ferrico 
ammoniacale  occupanti  le  due  posizioni  di  coordinazione  libere  del¬ 
l’atomo  di  ferro  centrale,  che  risulta  così  coordinativamente  saturo. 

Voglio  infine  ricordare  una  volta  per  tutte  che  la  preparazione 
e  la  successiva  conservazione  dei  sali  ferrici  ammoniacali  rossi  o  verdi 

t 

che  formano  oggetto  di  queste  note  deve  sempre  intendersi  fatta  in 
camera  oscura.  Trascurando  questa  precauzione  si  ottengono  prodotti 
che,  come  quelli  del  commercio,  sono  sempre  più  o  meno  inquinati 
di  sali  ferrosi,  per  l’azione  riducente  ormai  nota,  che  la  luce  esercita 
sui  citrati  ferrici  ammoniacali,  e  sulla  quale  è  basato  il  loro  impiego 
nella  preparazione  delle  carte  cianografiche.  L’analisi  di  questi  pro¬ 
dotti  parzialmente  ridotti  non  sarà  naturalmente  eseguibile  senza 
qualche  cautela;  così  ad  esempio,  non  sarà  consigliabile  la  titolazione 
jodometrica  del  ferro  se  non  preceduta  da  una  ossidazione  del  com¬ 
posto  con  acqua  ossigenata.  Bisognerà  dunque  assicurarsi  in  ogni 
caso  dell’assenza  dei  sali  ferrosi  prima  di  procedere  oltre. 


Fe 


Citrato  diaqao-citrato-ferrilcitrato-ol-diammin-diferrico. 

IC6Hs07  .  Fe  (OH)] 


cJh,  (Fe  O) O,  (NH,),]  ‘'s  C«HA  2  H,0 


gr.  5  di  citrato  dicitratotriferrico  precipitati  coll’alcool  si  sciolgono 
in  250  cc.  di  acqua  e  la  soluzione  si  addiziona  con  cc.  12.5  di  am¬ 
moniaca  normale.  Si  concentra  a  pellicola  a  temperatura  non  supe- 
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riore  ai  50°  C.,  quindi  si  stende  su  lastra  di  vetro,  e  si  riduce  in 
scaglie  alla  temperatura  di  50°  C.  Il  citrato  dicitratodiamminotriferrico 
così  ottenuto  è  in  grosse  scaglie  rosse-brune,  solubili  in  acqua,  non 
deliquescenti.  L’analisi  venne  eseguita  su  un  prodotto  seccato  per 


un’ora  su  bagno-maria  : 

gr.  0.2530  danno  gr.  0.0807  Fe203 
gr.  0.5  danno  cc.  13.  —  diNH3l" 

per  la  formula  : 


[C6Hs07  .  Fe  (OH)] 

CfiH4  (Fe  O)  .  07  (NH4)tj 


7*  C,H,07)  2  H.,0 


trovato  calcolato 

Fe  22.35  22.43  °/0 

NH,  4.42  4.54  % 


Cloroplatinato  diaquo-diferrilcitrato-tetrammino-ferrico. 

Fe  [CcH4  (Fe  O)  O-  .  (NH4)2],  (OH2)2]  l/2  Pt  C1R,  3  H20 

2  gr.  di  citrato  dicitratotetramminotriferrico  si  sciolgono  in  20  cc. 
di  acqua,  e  la  soluzione  si  tratta  con  20  cc.  di  soluzione  10  %  di 
acido  cloroplatinico.  Si  concentra  fino  a  piccolo  volume  a  mite  calore 
e  si  lascia  raffreddare.  Si  separa  il  cloroplatinato  della  base  dicitra- 
totetramminotriferrica  come  polvere  microcristallina  rosso-bruna,  che 
viene  lavata  con  alcool  fino  a  depurarla  dalle  ultime  traccie  di  acido 
cloroplatinico,  e  seccata  alla  temperatura  di  50°C. 

I.  gr.  0.3118  dànno  gr.  0.3180  Pt  e  gr.  0.0803  di  Fe,03; 

II.  gr.  0.4715  dànno  gr.  0.2247  AgCI  ;  per  la  formula: 

Fe  [C,H4  (Fe  0)  07  .  (XH4)2j2  i()IIt)2]  ‘/2  PtCl6,  3  H20 

trovato  calcolato 

Pt  10.20  10.35  % 

Fe  18.02  17.95  % 

CI  11.80  11.30  % 


Cloroplatinato  diaquocitrato-ferrilcitrato-dianimino-ol-triferrico. 


F  (C6H4  (Fe  0)  07  .  (NH4)2] 
[*e  [C,H,0-  .  Fe  (OH)] 


7,  Pt  Cl6,  3  HgO 


gr.  2  di  citrato  dicitratodiamminotriferrico  si  trattano  in  soluzione 
acquosa  10  %  con  cc-  -0  di  soluzione  acquosa  10  %  di  acido  cloro¬ 
platinico. 
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Dopo  aver  concentrato  a  mite  calore,  si  aggiunge  un  eccesso  di' 
alcool  a  95°,  e  il  precipitato  ottenuto,  sotto  forma  di  polvere  rosso¬ 
bruna  microcristallina,  si  lava  fino  ad  esaurimento  dell’eccesso  di 
acido  cloroplatinico,  seccando  poscia  alla  temperatura  di  50°C. 

Il  cloroplatinato  è  più  solubile  di  quello  della  base  tetramminica. 

I.  gr.  0.2510  dAnno  gr.  0.0264  di  Pt; 


II.  gr.  0.4835  dànno  cc.  10.25  di  XH;I  "() 
per  la  formula: 

Vp  !CeH4  (h  e  O,  07  .  (NH4),]  /qtj  \  ij  p*.  pi  •>  u  q 
h  e  jCr,Hr,07  .  Fe  (OH)  |  {U11e'2j  /#  1  tLI,;  *  °  H,U 


trovato 
Pt  10.52 

XH3  3.60 


calcolato 

10.73  °/0 
3.74  70 


Solubilità  dell’idrossido  ferrico  ael  citrato  ferrico  ammoniacale. 

Se  una  soluzione  di  citrato  dicitrato tetramminotri ferrico  si  ri¬ 
scalda  a  b.  m.  e  si  addiziona  di  idrossido  ferrico  precipitato  di  re¬ 
cente  e  ancora  umido,  questo  passa  rapidamente  in  soluzione.  La 
solubilità  dell’idrato  è  facilitata  dall’aggiunta  di  ammoniaca  eseguita 
contemporaneamente:  con  questo  mezzo  si  può  fare  assorbire  alla 
soluzione  di  citrato  ferrico  ammoniacale  una  quantità  notevolissima 
di  ossido  idrato  di  ferro. 

Quando  la  soluzione,  anche  per  prolungato  riscaldamento,  rimane 
torbida,  si  può  ritenere  raggiunto  il  limite  di  assorbimento  dell’idrato 
ferrico  da  parte  del  citrato;  filtrando  si  ottiene  una  soluzione  molto 
colorata,  limpida  per  trasparenza,  opalescente  per  riflessione,  avente 
tutti  i  caratteri  delle  soluzioni  colloidali.  Concentrandola  cautamente, 
non  si  ha  alcuna  separazione  di  idrossido  ferrico:  la  soluzione  densa, 
stesa  su  lastre  di  vetro,  fornisce  un  prodotto  in  scaglie  rosso-brune,, 
fragili,  opache,  simili  a  molti  dei  prodotti  che  vanno  in  commercio 
sotto  il  nome  di  citrato  ferrico  ammoniacale  rosso.  Il  tenore  di  os¬ 
sido  ferrico  e  di  ammoniaca  è  naturalmente  variabile  a  seconda  della 
quantità  di  idrato  ferrico  che  si  è  fatto  assorbire  dalla  soluzione  del 
citrato. 

Mi  limiterò  qui  a  riportare  le  analisi  che  ho  eseguite  sul  citrato 
al  limite  di  saturazione,  perchè  ritengo  che  siano  le  sole  interessanti: 
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esse  infatti  consentono  di  stabilire  quale  sia  la  quantità  massima  di 
idrossido  di  ferro  che  può  fissarsi  a  una  molecola  di  citrato  dicitra- 
totetramminotriferrico,  e  dimostrano,  coi  dati  che  qui  riporto  e  che 
si  riferiscono  a  due  diverse  preparazioni,  che  il  prodotto  limite  ha 
una  composizione  definitiva  e  costante. 

Prodotto  .4  -  I.  gr.  1.1652  dànno  gr.  0.5562  Fe203 

II.  »  2.7708  perdono  a  100°  gr.  0.1991  e  calcinati 

dànno  gr.  1.3296  di  Fe203 

III.  »  1  dà  cc.  2.2  di  XH3  normale 

Prodotto  H  -  I.  gr.  1  perdono  a  100°  gr.  0.0821  e  calcinati  dànno 

gr.  0.4785  di  Fe203 

II.  »  dà  cc.  22  di  NH3 


trovato 

citrato  come  tale  citrato  secco  1(J0° 


A. 

B. 

A. 

B. 

H.,0 

7.20 

8.21  , 

— 

— 

Fe 

33,42  33.60 

33.49 

36.01  36.18 

36.49 

NH;J 

3.74 

3.74 

4.G3 

4.03 

Prendendo 

la  media  dei 

valori  trovati,  si  ha  quindi  nel  prodotto 

seccato  100°. 

Fe 

=  36.23 

°/« 

NH 

3  =  4.03 

% 

Questi  risultati  concordano  perfettamente  con  quelli  calcolati  per 
un  prodotto  che  abbia  la  composizione  centesimale  seguente: 


citrato  dicitratotetramminotriferrico  52.5 

idrossido  ferrico  47.5 


100.  - 


per  il  quale  si  dovrebbe  avere  : 

Fe  36.11  °/0 

NII;J  4.55  % 

Si  può  quindi  conchiudere  che  il  citrato  ferrico  ammoniacale 
rosso  può  assorbire  idrossido  ferrico  fino  a  che  sia  raggiunto  il  li¬ 
mite  di  6.66  molecole  di  idrossido  per  ogni  molecola  di  citrato  secco 
a  100°,  perchè  è  appunto  a  questo  limite  che  corrisponde  la  compo¬ 
sizione  molecolare  sopra  riportata. 
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III. 

Citrato  ferrico  ammoniacale  verde. 

Le  ipotesi  emesse  da  varii  autori  sulla  natura  del  citrato  ferrico 
ammoniacale  verde  e  che  ho  a  suo  tempo  riferite,  coincidono  nel 
considerarlo  come  un  sale  doppio  di  citrato  ferrico  normale  e  di  ci¬ 
trato  ammonico  ;  alcuni  ammettono  che  esso  sia  costituito  da  una 
molecola  di  ciascuno  dei  due  sali,  altri  che  due  molecole  del  primo 
siano  legate  con  una  molecola  del  secondo. 

A  questo  modo  di  considerare  la  struttura  del  citrato  ammonia¬ 
cale  verde  si  oppongono  due  ordini  di  fatti  :  il  primo  è  la  non  esi¬ 
stenza  del  citrato  ferrico  normale  da  me  dimostrato;  il  secondo,  la 
presenza  nel  sale  verde  di  carbossili  liberi,  che  si  constata  facilmente 
addizionando  la  soluzione  del  citrato  con  carbonato  sodico,  e  col  con¬ 
seguente  vivace  sviluppo  di  anidride  carbonica.  Questo  comporta¬ 
mento  del  citrato  verde  è  pure  in  antitesi  colla  formula  per  esso 
suggerita  da  Siboni  (!),  il  quale  suppone  che  due  atomi  di  ferro  le¬ 
ghino  tre  molecole  di  acido  citrico,  e  che  tale  combinazione,  saturata 
da  tre  molecole  di  ammoniaca,  sia  stechiometricamente  neutra. 

Un  esame  attento  delle  condizioni  nelle  quali  si  forma  il  citrato 
di  ferro  ammoniacale  verde  permette  di  stabilire  con  chiarezza  e  con 
semplicità  la  sua  composizione. 

Io  mi  sono  servito  per  questo  di  soluzioni  3-normali  di  citrato 
trisodico  e  di  cloruro  ferrico. 

Se  si  mescolano  volumi  eguali  delle  due  soluzioni,  si  ottiene, 
come  ho  già  dimostrato  parlando  del  citrato  ferrico,  una  soluzione 
rosso-bruna,  che  contiene,  accanto  ad  acido  citrico  libero,  del  citrato 
dicitratotriferrico.  Se  si  continua  ad  aggiungere  a  questa  soluzione 
quella  di  citrato  trisodico  3-normale,  si  osserva  che  quando  se  ne 
sia  impiegata  un  totale  di  volumi  1.5  per  ogni  volume  di  soluzione 
equivalente  di  cloruro  ferrico,  il  colore  vira  al  verde.  Il  liquido  con¬ 
terrà  ora  del  citrato  ferrico  sodico  verde  accanto  a  cloruro  di  sodio, 
e  questo  si  è  ottenuto  impiegando  tre  molecole  di  citrato  trisodico 
per  ogni  due  atomi  di  ferro. 


(')  Siboni  —  loc.  cit. 
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La  soluzione  cosi  ottenuta  venne  dializzata  fino  ad  essere  com¬ 
pletamente  esente  da  cloruri  ;  concentrai  cautamente  alla  tempera¬ 
tura  di  50°C.,  il  liquido  verde  rimasto  nel  dializzatore  e  quindi  lo 

A  4  t.  <  A  r 

divisi  in  due  parti,  di  cui  una  stesi  su  vetro  ottenendone  delle  scaglie 
di  color  verde,  l’altra  trattai  con  alcool  a  95°,  raccogliendo  ed  ana¬ 
lizzando  il  precipitato  verde-mela  che  ne  era  risultato. 

L’alcool  di  lavaggio  del  precipitato  ha  reazione  neutra. 

Le  analisi  eseguite  sul  citrato  in  iscaglie  e  su  quello  precipitato 
all’alcool,  danno  per  entrambi  la  medesima  formula  di  composizione 
centesimale 


Fé»  (C,;H40:):i  Na;,  H3 

Ora,  se  si  tien  calcolo  del  fatto  che  il  citrato  così  ottenuto  non 
dà  alcuna  delle  reazioni  dello  Jone  Fe",  e  che  quindi  il  ferro  con¬ 
tenuto  deve  far  parte  di  uno  jone  complesso;  che  le  sue  soluzioni 
hanno  reazione  marcatamente  acida  per  la  presenza  di  tre  carbossili 
dei  quali  si  dimostra  facilmente  l’esistenza;  che  l’acido  citrico  non 
è  nè  in  tutto  nè  in  parte  sostitubile  da  altri  radicali  acidi,  e  che 
quindi  deve  formare  coi  due  atomi  di  ferro  un  tutto  indissolubile; 
e  che,  infine,  il  sodio  o  i  tre  atomi  di  idrogeno  sono  sostituibili,  come 
vedremo  in  seguito,  da  altri  cationi  senza  che  per  questo  si  cambi 
la  natura  del  composto,  si  può  concludere  che  ferro  ed  acido  citrico 
sono  uniti  a  costituire  un  anione  complesso  tricitratodiferrico,  esa- 
valentc 

Ve..  ((.V.H.O.), 


ttrttr 


del  quale  il  citrato  ferrico  sodico  verde,  prima  ottenuto,  rappresenta 
il  sale  trisodico 


Kc,  (C6H40-)3 


Na3  H:, 


La  reazione  avvenuta  fra  cloruro  ferrico  e  citrato  trisodico  può 
dunque  essere  rappresentata  dall’equazione 


2  Fe  Cl,  +  3  Ct!H50,  Na3=  N  6  a  CI  +  Fé,  (0,H40T)3 


N»a  H3 


Risulta  quindi  completamente  infondata  l’asserzione  di  Rother 
che  il  citrato  di  ferro  verde  si  formi  soltanto  facendo  reagire  una 
molecola  di  FeCl3  su  due  molecole  di  citrato  alcalino  neutro;  la  so¬ 
luzione  da  lui  preparata  conteneva  evidentemente,  accanto  al  ferri- 
citrato  trisodico,  del  citrato  sodico  in  eccesso.  —  La  cosa  si  può  di- 
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mostrare  con  facilità;  io  ho  fatto  reagire  una  molecola  di  idrato  fer¬ 
rico  su  due  molecole  di  citrato  trisodico;  la  soluzione  verde,  con¬ 
centrata  diede  luogo  alla  separazione  del  citrato  alcalino  in  eccesso, 
come  magma  cristallino  bianco. 

Se  due  molecole  di  idrossido  ferrico  si  fanno  reagire  a  caldo  su 
tre  molecole  di  acido  citrico,  si  ottiene  l’acido  tricitratodiferrico 
libero, 


(C,H40,)3 


e  questo,  neutralizzato  con  tre  molecole  di  soda  caustica,  riproduce 
il  ferricitrato  trisodico  prima  descritto,  mentre,  trattato  con  tre  mo¬ 
lecole  di  ammoniaca,  dà  il  ferricitrato  triammonico 


Fet  (C6H40:)3  |NH4)3  H3 


che  è  il  citrato  di  ferro  verdo  usato  in  farmacia,  anidro  anche  se 
ottenuto  a  temperatura  inferiore  ai  50°C. 

La  struttura  del  citrato  ferrico  ammoniacale  verde  si  rivela  così 
analoga  a  quella  degli  altri  anioni  organici  complessi  del  ferro  già 
studiati,  e  che  ho  descritto  nella  introduzione  al  presente  lavoro. 
Poiché  le  tre  molecole  di  acido  citrico  che  entrano  in  combinazione 
conservano  sei  valenze  libere,  si  deve  ammettere  che  i  due  atomi 
di  ferro  saturino,  oltre  ai  tre  carbossili  rimanenti,  anche  i  tre  ossi¬ 
drili  alcoolici  delle  tre  molecole,  cosicché  la  struttura  dell’acido  tri¬ 
citratodiferrico  risulta  perfettamente  confrontabile  con  quella  del¬ 
l’acido  trisalicilatoferrico  e  del  tartratoferrico,  nei  quali  pure  il  ferro 
è  legato  alla  molecola  dell’acido  contemporaneamente  per  l’ossidrile 
e  per  il  carbossile. 

Il  comportamento  dell’acido  ferricitrico  nella  neutralizzazione 
con  ammoniaca  ci  permette  inoltre  di  arguire  che  i  suoi  sei  carbossili 
liberi  appartengono,  molto  probabilmente,  due  a  due  ad  ognuno  dei 
tre  radicali  citrici.  —  Infatti,  l’esavalenza  dell’anione  ferricitrico  do¬ 
vrebbe  autorizzarci  ad  ammettere  come  possibile  la  preparazione  di 
sei  ferricitrati  ammoniacali,  a  seconda  del  numero  di  molecole  di 
ammoniaca  che  entrano  a  saturare  le  valenze  libere  del  nucleo  com¬ 
plesso.  Ora  ciò  non  è:  se  ad  una  molecola  di  acido  ferricitrico  si 
aggiungono  quattro,  cinque,  o  sei  molecole  di  ammoniaca,  per  suc¬ 
cessiva  concentrazione  si  ottiene  sempre  del  ferricitrato  triammo- 
niacale  avente  tre  valenze  libere,  mentre  si  svolge  l’ammoniaca  im- 
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piegata  in  eccesso.  Il  comportamento  dell’acido  ferricitrico  è  dunque 
perfettamente  paragonabile  a  quello  dell’acido  citrico,  poiché  è  ben 
noto  che  per  evaporazione  di  una  soluzione  di  citrato  triaramonico 
si  ottiene  sempre,  per  spontanea  separazione  di  una  molecola  di  am¬ 
moniaca,  del  citrato  biammonico. 

Se  ne  deduce  evidentemente  che  tre  carbossili  liberi  del  ferrici- 
trato  triammonico  appartengono  ciascuno  a  una  molecola  diversa  di 
acido  citrico  del  nucleo:  e  poiché  in  ogni  molecola  almeno  un  car¬ 
bossile  deve  essere  legato  al  ferro,  anche  i  tre  carbossili  che  ven¬ 
gono  sostituiti  dall’ammoniaca  sono  distribuiti  uno  per  molecola. 

L’assenza  completa  di  acqua  di  costituzione  nell’acido  tricitra- 
todiferrico  e  nei  suoi  sali,  permette  pure  di  conchiudere  che  i  due 
atomi  di  ferro  saturano  reciprocamente  fra  di  loro  le  tre  posizioni 
coordinative  ancora  libere.  Noi  possiamo  dunque  immaginare  il  nu¬ 
cleo  complesso  costituente  l’anione  esavalente  tricitratodiferrico  co¬ 
stituito  nel  modo  seguente: 


Ve 


Ve 


OOC  .  CH, 

I 

oc . eoo 

I 

CH., .  COO 


—  rrrrrr 


-  OC  .  COO 

I 

CH, .  COO 

OOC  .  CII* 

I 

\  OC . COO 

I 

CH, .  COO 


dove  i  carbossili  legati  al  ferro  nelle  tre  molecole  di  acido  citrico 
sono  arbitrariamente  scelti.  Data  questa  incertezza,  è  più  opportuno 
scrivere  la  formula  di  struttura  dell’acido  ferricitrico  nel  modo 
seguente  : 

tttrtt 

I  ‘  /OOCv  .eoo 

Fe,  >C3H4< 

|  \  0/  xcoo 

Io  non  ho  potuto  quindi  ottenere  che  il  ferricitrato  mono-am- 
monico 
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Fe,  (C,H407)3]  (NI!,)  H5 

il  biammonico 

Fe,  (C6H407):(]  (NH4|,  H4 

il  triammonico 

Fe.  (CflH407)3]  (NH4i;!  H3 

Quest’ultimo,  che  è  il  citrato  di  ferro  ammoniacale  verde  nor¬ 
male,  è  l’unico  interessante  dal  punto  di  vista  farmaceutico  o  indu¬ 
striale:  gli  altri  due,  eccessivamente  deliquescenti,  sono  privi  di  ogni 
importanza  pratica. 


Ferricitrato  trisodico. 

v 

(  Tricitratodi ferriato  trisodico) 

[Fe*  (C6H407)3]  Na3H3 

PO  cc.  di  soluzione  3-normale  di  acido  citrico  si  mescolano  con 
270  cc.  di  soda  caustica  normale,  e  si  addizionano  con  60  cc.  di  so¬ 
luzione  3-normale  di  cloruro  ferrico.  Si  ottiene  un  liquido  di  color 
verde  mela  intenso,  acidissimo,  che  non  dà  più  le  reazioni  dello 
jone  Fe"*,  e  che  si  sottopone  alla  dialisi  finché  non  contiene  più  che 
traccie  tenuissime  di  acido  cloridrico.  Si  concentra  cautamente  alla 
temperatura  di  50°  (operando  sempre  nell’oscurità)  e  quindi  si  stende 
una  parte  del  liquido  su  lastra  di  vetro,  seccandolo  a  50°  C.  fino  ad 
ottenerlo  in  belle  scaglie  verdi  che  si  conservano  in  essiccatore  su 
acido  solforico  (Prodotto  A),  mentre  un’altra  parte  si  precipita  con 
alcool  a  95°,  e  si  raccoglie  il  precipitato  seccandolo  nel  vuoto  su 
acido  solforico  (Prodotto  B). 

'  li 

Prodotto  A  -  I.  gr.  0.5  richiedono  cc.  13.1  di  Na,S,();,  ^ 

II.  *  0.3227  dànno  gr.  0.0673  di  Na,CO:; 

Prodotto  lì  -  I.  gr.  0.5  richiedono  cc.  13.3  di  Na,S,0;.  ^  - 

II.  *  0.4315  dànno  gr.  0.0921  di  NaX'O.. 

III.  »  0.3820  dànno  gr.  0.3994  di  CO,  e  gr.  0.0733  di  H,0 


trovato 

calcolato  per  [FV.,  (CRH40:>;,1  Na..H 

Prodotto  A  P 

indotto  B 

Fe 

14.70 

14.8.) 

14.98  «/, 

Na 

9.05 

9.27 

9.22  ®/„ 

C 

— 

28.52 

28.87  %, 

II 

— 

2.15 

■)  _  “/ 

-•  /(» 
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L’alcool  di  lavaggio  del  precipitato  B  non  contiene  traccia  di 
acido  citrico  libero  :  la  reazione  si  è  dunque  svolta  secondo  l’equazione 
2  Fe  Cl3  +  3  C6H,07  Na3  =  6  Na  CI  +  [Fe*  (06H407)3]  Na8H, 
L’acidità  del  ferricitrato  trisodico  corrisponde  esattamente  a  quella 
calcolata  per  tre  carbossili  liberi 

gr.  0.5  sono  neutralizzati  da  cc.  8.2  di  NaOH  ~ 

4: 

trovato  calcolato 

—  COO  H  liberi  18.20  18.05  % 


Acido  ferrici  trico. 


(acido  tricitratodi ferrico) 


^  («H407L 


H 


60  cc.  di  soluzione  3-normale  di  cloruro  ferrico,  diluiti  alOOOcc., 
si  versano  agitando  in  una  soluzione  di  25  cc.  di  ammoniaca  20  °/0 
diluiti  con  100  cc.  di  acqua.  Si  lascia  depositare,  e  si  lava  per  de¬ 
cantazione  con  acqua  finché  questa  non  asporta  più  nemmeno  tracce 
di  acido  cloridrico. 

La  pasta  di  idrato  ferrico  purissimo  così  ottenuta  viene  quindi 
addizionata  con  90  cc.  di  soluzione  3-normale  di  acido  citrico,  ri¬ 
scaldando  a  b.  m.,  e  continuando  il  riscaldamento  tino  a  ridurre  il 
liquido  al  minimo  volume.  Si  stende  su  lastra  di  vetro  e  si  secca  a  50°. 

Si  ottiene  così  l’acido  tricitratodiferrico  come  scaglie  gialle-brune, 
solubilissimo  nell’acqua,  alla  quale  impartisce  reazione  acidissima. 

I.  gr.  0.4335  dànno  gr.  0.1009  di  Fe203  ; 

II.  gr.  0.3855  danno  gr.  0.4441  di  C02  e  gr.  0.0946  di  H20  ; 

III.  gr.  0.5125  dànno  gr.  0.5927  di  C02  e  gr.  0.1280  di  H20; 

IV.  gr.  0.5  sono  neutralizzati  da  cc.  17.5  di  Na  OH 


trovato 


calcolato  per 


1  e2  (l6H407)3 


Fe  16.30  16.42  % 

C  31.42  31.54  31.67% 

H  2.75  2.80  2.64  % 

-  COOH  liberi  39.38  39.60  % 
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Ferricitrato  triammoaico. 

(tricitratodiferriato  triammonico) 

Fe*  (C6H407)31  (NH4)3H3 

Ho  ottenuto  questo  che  è  di  gran  lunga  il  più  importante  sale 
dell’acido  tricitratodiferrico,  sia  per  neutralizzazione  con  ammoniaca 
dell’acido  ferricitrico,  che  per  sintesi  a  partire  dall’idrato  ferrico, 
dall’acido  citrico  e  dall’ammoniaca  (*). 

Nel  primo  caso  gr.  2  di  acido  ferricitrico,  sciolti  in  20  cc.  di 
acqua,  vengono  addizionati  con  cc.  8.8  di  soluzione  di  ammoniaca 
normale.  Si  concentra  a  b.  m.,  e  si  stende  su  lastre  di  vetro  per  ot¬ 
tenere  in  iscaglie  (Prodotto  A). 

Nel  secondo  caso  l’idrato  ferrico  purissimo  ottenuto  per  precipi¬ 
tazione  con  ammoniaca  e  lavaggio  successivo  da  60  cc.  di  soluzione 
3  normale  di  cloruro  ferrico,  si  scioglie  a  b.  in.  in  90  cc.  di  acido 
citrico  3-normale  addizionato  con  90  cc.  di  soluzione  normale  di  am¬ 
moniaca. 

Col  riscaldamento  il  colore  dapprima  rosso, vira  al  verde  carat¬ 
teristico  del  ferricitrato  triammonico;  si  concentra  a  b.  m.  fino  a 
pellicola,  e  si  riduce  in  scaglie  alla  temperatura  di  r>0°C.  su  lastre 
di  vetro  (Prodotto  B). 

I  due  citrati  di  ferro  ammoniacali  così  ottenuti  sono  perfetta¬ 
mente  identici  nell’aspetto;  hanno  un  bellissimo  colore  verde,  sono 
solubilissimi  nell'acqua,  anzi  deliquescenti.  Se  preparati  e  conservati 
nell’oscurità  (o  alla  luce  rossa)  sono  totalmente  esenti  da  sali  ferrosi. 
Non  danno  le  reazioni  dello  jone  Fe". 

1  due  citrati  sono  anidri  ^  seccati  a  120°  fino  a  peso  costante  per¬ 
dono  dal  0,5  ail’l.5%  di  acqua,  a  seconda  che  nella  loro  prepara¬ 
zione  vennero  mantenuti  per  maggiore  o  per  minor  tempo  alla  tem¬ 
peratura  di  50°  C.  -  Le  analisi  qui  riportate  sono  riferite  ai  sali  sec¬ 
cati  a  1001'. 

» 

( 1 )  E  questo  il  processo  industriale  di  preparazione  del  citrato  verde,  rap¬ 
presentato  dall’equazione 

2  Fe  (0H)3  +  ,3  C6Hs07  +  3  NH40H  =  Fe,,  (C,H407)3  (NH4),  H3  +  9  H20 
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Prodotto  A.  I.  gr.  0.7468  dànno  gr.  0.1706  di  Fe2  03  ; 

II.  gr.  0.5925  dànno  cc.  25.2  di  NK3 

Na  OH 

III.  gr.  0.2965  sono  neutralizzati  da  cc.  4.85  di  — - — ; 
Prodotto  B.  I.  gr.  0.2080  sono  neutralizzati  da  cc.  5.8  di  NasS >03  ; 

II.  gr.  0.4160  dànno  cc.  18  di  NH3  ^  ; 

III.  gr.  0.4160  sono  neutralizzati  da  cc.  6.7  di  Na  OH  °  ; 


trovato  calcolato  per  Fe.2  (CflH40:\,  »NH4)3H3  ^ 


Prodotto  A 

Prodotto  B 

Fe 

15.98 

15.62 

15.30 

nh3 

7.23 

7.36 

r* 

i  . - 

-  COOH  liberi 

18.50 

18.13 

18.42 

Ferricitrato  diammonico. 

(  Tricitratodiferriato  diammon  ico) 

Fe,  (C6H407)3]  (NH4),H4 

2  gr.  di  acido  ferricitrico,  sciolti  in  20  cc.  di  acqua,  vengono 
addizionati  con  cc.  5.9  di  soluzione  normale  di  ammoniaca.  Si  con¬ 
centra  e  si  secca  su  lastra  di  vetro  a  50°  C.  Il  prodotto  si  ottiene 
difficilmente  in  scaglie:  è  assai  igroscopico,  di  colore  verde  giallastro. 

I.  gr.  0.4832  danno  gr.  0.1063  di  Fe2Oa; 

II.  gr.  0.5  dànno  cc.  13.2  di  NH3 

trovato  calcolato  per  Fe.,  (C0H4O-)3  (NH4).,  H, 

Fe  15.40  15.15  °/0 

NH3  4.49  4.75  <70 

Ferricitrato  monoammonico, 

(  Tricitratodiferriato  monoammonico ) 

Fe2  (C6H407)J  (NH4)  H5 

L 

2  gr.  di  acido  terricitrico  si  sciolgono  in  20  cc.  di  acqua  e  si 
trattano  con  cc.  2.95  di  ammoniaca  normale.  Si  concentra  e  si  secca 
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su  lastra  di  vetro.  È  prodotto  molto  igroscopico,  di  colore  giallastro, 
difficilmente  ottenibile  in  scaglie. 

I.  gr.  0.5  dànno  gr.  0.1132  di  Fe2  03  ; 

II.  gr.  0.5  dànno  cc.  7.3  di  NH3 


trovato 

Fe  15.85 

NH3  2.48 


calcolato  per  Fe»  (CgH^OOgl  (NH4)  H- 


16.02  °/0 
2.43  % 


Milano.  —  Laboratorio  Chimico  della  Società  Nazionale  Prodotti  Chimici  e 
Farmaceutici. 
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Nuova  classificazióne  periodica  degli  elementi. 

Nota  di  GIUSEPPE  ODDO. 


1.  —  Sono  noti  i  vari  tentativi  che  sono  stati  tatti  per  dare  alla 
classificazione  periodica  degli  elementi  una  disposizione  diversa  da 
quella  proposta  da  Mendelcjeff. 

Nel  1914  pubblicai  anch’io  uno  di  questi  tentativi  in  una  tavola 
inserita  come  appendice  al  mio  discorso  inaugurale  dell’anno  acca¬ 
demico  dell’Università  di  Pavia  (').  In  esso  riuscivo  a  mettere  d’ac¬ 
cordo  la  separazione  per  gruppi  naturali  disponendo  tutti  gli  ele¬ 
menti  pure  per  ordine  crescente  di  peso  atomico,  proposta  da  Newland 
e  svolta  con  successo  da  Mendelcjeff  (-).  con  la  distinzione  classica 
tra  metalloidi  e  metalli  seguita  ancora  oggi  da  tutti  neH’insegnamento. 

A  causa  della  guerra  e  del  mio  passaggio  in  questa  Università 
ho  dovuto  rimandarne  finora  la  pubblicazione  nella  «  Gazzetta  Chi¬ 
mica  Italiana  »  (3). 

2.  —  Nella  classificazione  di  Mendelcjeff  tale  distinzione  tra  me¬ 
talloidi  e  metalli  risulta  ben  netta  nei  due  piccoli  periodi  di  8  ele¬ 
menti  ciascuno,  che  egli  chiama  perciò  tipici;  e,  siccome  sono  quelli 
sui  quali  di  solito  più  si  ferma  l’attenzione,  il  difetto  è  rimasto  per 
molti  inosservato.  Nei  quattro  grandi  periodi  si  riscontra  se  si  pi¬ 
gliano  per  disteso,  cioè  costituiti  da  18  elementi:  in  tal  caso  la  cor¬ 
rispondenza  di  analogia  coi  termini  dei  due  periodi  precedenti  ri¬ 
sulta  soltanto  per  pochi.  Se  i  grandi  periodi  si  dividono  in  due 
metà,  mettendone  un  elemento  a  sinistra  e  l’altro  a  destra  di  quello 
ai  quali  corrispondono  per  analogia  nei  due  piccoli  periodi,  come 
fece  Mendelcjeff,  la  distinzione  tra  metalloidi  e  metalli  diventa  fram¬ 
mentaria  e  si  può  anche  dire  che  manchi  del  tutto. 


(l)  Annuario  di  quella  Università  del  li»lf.  Di  questo  discorso  diffusi  molte 
copie  in  Italia  ed  all’estero  e  parecchie  me  ne  vennero  richieste  da  parte  di  librai 
italiani  ed  esteri. 

{-)  A.  Piccini.  Nuova  Enciclopedia  Guareschi.  voi.  I,  o22. 

(3)  Un  cenno  su  tale  mia  classificazione  fu  fatto  dal  Guareschi  nel  Supple¬ 
mento  annuale  alPEncicIopedia  Chimica,  anno  XXXI  (191Ù)  pag.  176,  togliendolo 
da  quel  discorso. 


ló 
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H.  —  Si  deve  a  questa  mancanza  di  distinzione  tra  metalloidi  e 
metalli,  che  risulta  nell’insieme  della  classificazione  di  Mendelejeff, 
se  insegnanti  e  trattatisti  non  hanno  potuto  seguirla  fedelmente,  pur 

riconoscendone  tutti  i  grandi  pregi  e  le  benemerenze. 

« 

E  stata  adottata  infatti  soltanto  finora  per  le  opere  a  tipo  enci¬ 
clopedico  come  il  Gmelin-Kraut,  l’Abegg  e  qualcun’altra,  per  le 
quali  qualunque  disposizione  della  materia  è  buona,  purché  comple¬ 
tamente  riportata,  compresa  quella  per  ordine  alfabetico.  Non  è  raro 
poi  il  caso  di  vedere  in  alcuni  trattati  la  classificazione  di  Mende- 
lejeff  esposta  in  fine,  togliendo  così  a  chi  impara  la  chimica  l’aiuto 
che  gli  deve  venire  dalla  classificazione  nel  collegare  tutte  le  pro¬ 
prietà  fisiche  e  chimiche  dei  singoli  elementi  dei  vari  gruppi  e  dei 
gruppi  che  si  susseguono  tra  loro  in  una  nozione  sola,  e  dando  alla 
chimica  l’aspetto  di  scienza  prevalentemcnre  descrittiva,  anziché 
speculativa,  come  è  e  dev’essere  insegnata. 

4.  —  Lo  sdoppiamento  dei  grandi  periodi  ha  avuto  senza  dubbio 
il  merito  non  lieve  d’aver  messo  in  vista  una  certa  doppia  periodi¬ 
cità  che  in  essi  si  trova;  ha  introdotto  però  nella  classificazione  un 
altro  difetto  gravissimo,  che  è  quello  d’aver  dovuto  mettere  sovente 
troppo  in  evidenza  analogie  d’importanza  secondaria  o  del  tutto  tra¬ 
scurabili,  fornite  dalla  grande  variabilità  di  valenza  che  presentano 
alcuni  elementi,  trascurando  quelle  d’importanza  fondamentale.  Ed 
in  vero,  a  partire  dal  primo  gruppo,  chi  non  sente  tutto  1  artificio 
ch’esiste  per  il  rame,  l’argento  e  l’oro,  metalli  pesanti,  dei  quali  il 
primo  essenzialmente  bivalente,  il  secondo  monovalente  ed  il  terzo  tri¬ 
valente,  nel  trovarli  collocati  come  sottogruppo  del  litio  e  del  sodio, 
metalli  leggeri  e  monovalenti,  ed  alla  pari  col  potassio,  rubidio  e 
cesio,  aneh’essi  metalli  leggeri  e  monovalenti  ?  Nè  può  servire  come 
giustificazione  sufficiente  il  fatto  che  anche  il  rame  e  l’oro  dànno 
qualche  composto,  molto  instabile,  nei  quali  si  comportano  come 
monovalenti.  Similmente  all'estremità  di  destra  della  classificazione 
uguale  artifizio  si  osserva  nel  gruppo  dell’ossigeno  e  dello  zolfo,  me¬ 
talloidi  veri  e  propri  bi.  tetra-  ed  esavalenti,  nel  trovarvi  quale  sot¬ 
togruppo  di  sinistra  cromo,  molibdeno,  volframio  e  uranio,  metalli  pe¬ 
santi  di  valenza  molto  variabile  tra  pari  e  dispari  ;  e  ciò  soltanto 
perchè  tra  le  numerose  forme  di  composti  dànno  acidi  della  forinola 
H2M()4  paragonabili  ad  ILSO*.  Lo  stesso  criterio  avrebbe  potuto 


* 
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•fare  ascrivere  a  questo  gruppo  il  manganese,  perchè  dà  H2Mn04, 
e  come  metallo  pesante  bi-  e  trivalente  avrebbe  potuto  bene  ap¬ 
partenere  ai  gruppi  del  magnesio  e  deH’alluminio  ;  invece  per  la 
grandezza  del  peso  atomico  è  rimasto  a  costituire  l’unico  elemento 
-conosciuto  degli  elementi  del  sottogruppo  di  sinistra  degli  alogeni, 
con  la  sola  analogia  dell’acido  HMn04  paragonabile  all’HCl04  dato 
dal  cloro,  mentre  questa  forma  di  combinazione  manca  perfino  agli 
altri  alogeni,  l’iodio  compreso. 

Nè  mancano  situazioni  così  artificiose  nei  gruppi  mediani;  non 
possono  bastare  p.  es.  difatti  soltanto  la  bi-  e  tetravalenza  a  giusti¬ 
ficare  la  posizione  dello  stagno  e  del  piombo,  metalli,  quali  sotto¬ 
gruppo  del  carbonio  e  del  silicio,  metalloidi. 

5.  —  Non  è  poi  sempre  vero  che  nella  classificazione  di  Men¬ 
delejeff  la  valenza  massima  rispetto  all’ossigeno  cresca  di  uno  in  uno 
andando  dai  gruppi  di  sinistra  verso  quelli  di  destra.  Abbiamo  detto 
difatti  che  nel  1°  gruppo  la  valenza  massima  del  rame  è  2  e  dell’oro 
è  3,  invece  di  1  come  dovrebbe  essere  secondo  questa  regola;  del 
cromo  viene  descritto  pure  un  acido  percromico  HCr04  e  del  molib¬ 
deno  un  MoS4  e  l’acido  corrispondente  H2MoS5  e  suoi  sali. 

6.  —  Senza  andare  più  oltre  in  cerca  di  altre  osservazioni 
dirò  finalmente  che  nella  classificazione  di  Mendelejeff  non  tro¬ 
vano  delimitazione  precisa  gli  elementi  delle  terre  rare,  nè  posto 
sufficiente  quelli  radioattivi,  se  si  vogliono  rispettare  sempre  i  due 
criteri  sui  quali  è  fondata  dell’ordine  crescente  di  peso  atomico  e 
delle  analogie. 

7.  —  Da  ciò  i  tentativi,  oramai  numerosi,  che  si  riscontrano  in 
letteratura  di  dare  nuova  disposizione  agli  elementi  nella  classifi¬ 
cazione  periodica,  o  secondo  una  spirale,  o  secondo  gli  assi  di  due 
coordinate,  o  a  lacune  etc.  Tutti  questi  tentativi  hanno  più  o  meno 
fallito,  perchè  non  sono  riusciti  ad  eliminare  quei  difetti,  e  non 
hanno  presentato  nemmeno  il  pregio  grandissimo  della  grande  sem¬ 
plicità,  caratteristico  della  classificazione  di  Mendelejeff.  Potè  questi 
pertanto  debellarne  facilmente  i  primi  saggi  nel  suo  classico  trattato  (*). 

• 

8.  —  Nella  classificazione  che  propongo  ho  preso  a  guida  i  con¬ 
cetti  accennati  a  principio  di  questa  nota  nel  modo  seguente  : 

(l)  Grutidlageu  der  Cliemie  voti  D.  Meudelejeff  p.  685. 
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a)  Incominciando  dall’idrogeno,  ho  messo  il  litio  al  di  sotto 
di  esso. 

b)  Ho  disposto  tutti  gli  elementi  successivi  per  ordine  crescente 
di  peso  atomico. 

c)  Durante  questa  disposizione  ho  incominciato  un  nuovo  pe¬ 
riodo  quando  ad  un  elemento  di  carattere  prevalentemente  metallico 
ne  è  seguito  un  altro  di  carattere  prevalentemente  metalloidico  : 
questo  metalloide,  col  quale  incomincia  il  nuovo  periodo,  nel  primo 
caso,  per  mancanza  di  termini  di  riferimento,  l’ho  messo  a  distanza 
tale  da  poter  collocare  poi  il  neon  sotto  l’elio.  Fissata  cosi  questa 
prima  posizione  di  analogia  tutte  le  altre  si  sono  seguite  regolarmente. 

Operando  con  questi  criteri  ne  è  risultata  la  tavola  di  classifi¬ 
cazione  che  qui  pubblico,  nella  quale  i  metalloidi  si  trovano  tutti 
razionalmente  riuniti  a  sinistra  in  5  gruppi  verticali,  ed  i  metalli  a 
a  destra  in  18  gruppi.  Li  separano  gli  elementi  zerovalenti. 

A  contatto  con  questo  gruppo,  come  dalle  due  parti  di  un  iso¬ 
latore  elettrico,  stanno  a  sinistra  i  metalloidi  di  carattere  più  elettro- 
negativo,  che  va  degradando  con  l’allontanamento  dei  gruppi,  dal  I 
al  V  ;  ed  a  destra,  pure  a  contatto,  quelli  di  carattere  più  elettropo¬ 
sitivo,  che  va  anch’esso  degradando  sino  a  raggiungere  dopo  il 
X  gruppo  dei  metalli  (7  -j-  3  del  gruppo  del  ferro  di  Mendelejeff), 
cioè  nel  rame,  argento,  oro,  la  doppia  periodicità  segnalata  da  Men¬ 
delejeff,  che  nella  mia  tavola  indico  semplicemente  con  una  sottile 
doppia  linea  divisoria. 

Farò  subito  notare  che  con  questa  disposizione  risulta  evidente 
per  la  prima  volta  che  tale  doppia  periodicità  si  riscontra  soltanto 
tra  i  metalli. 

Altro  fatto  che  si  rende  pure  evidente  per  la  prima  volta  è  che 
dopo  il  VI  periodo  non  si  trovino  più  metalloidi.  Resta  quindi  ruolo 
aperto  nell’estremità  destra  dei  periodi  VI  e  VII,  che  permette 
d’inscrivere,  nei  limiti  segnati  dai  pesi  atomici,  quanti  elementi  si  vo¬ 
gliano.  A  queste  due  estremità  corrispondono  rispettivamente  i  me¬ 
talli  delle  terre  rare  e  quelli  dei  depositi  radioattivi.  Questa  larghezza 
di.  posto  ne  ha  resa  del  tutto  facile  la  classificazione,  come  presto 
vedremo. 

9.  —  Il  I  periodo  è  formato  soltanto  dall’idrogeno;  ed  ho  cre¬ 
duto  di  comprenderlo  nel  gruppo  dei  metalli  alcalini,  perchè,  come 
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essi,  dà  un  ione  positivo  monovalente,  sostituibile  da  altri  metalli,, 
e  composti  ionizzabili  facilmente  solubili.  Nè  lo  stato  fisico  può  far 
pensare  diversamente,  per  quanto  diremo  appresso  sulla  grandezza¬ 
molecolare  dei  metalli. 

Il  IL  periodo  risulta  di  tre  soli  elementi:  elio,  litio  e  berillio. 
Non  è  qui  il  caso  di  discutere  se  debba  esistere  un  prefluoro  e  an¬ 
che  un  preossigeno  per  colmare  il  distacco  che  c’è  tra  il  peso  ato¬ 
mico  1,008  dell'idrogeno  e  4  dell’elio. 

Il  III  periodo  è  composto  di  9  elementi  (=32):  incomincia  col 
boro,  perchè  di  carattere  prevalentemente  metalloidico,  e  continua 
coi  metalloidi  C,  N,  O,  F  ;  trova  poi  nel  neon  la  prima  analogia  al 
di  sotto  dell’elio  e,  fissata  con  essa  la  posizione  di  tutto  il  sistema, 
come  abbiamo  detto,  continua  regolarmente  a  destra,  per  ordine  cre¬ 
scente  di  peso  atomico  e  secondo  le  analogie,  coi  metalli  sodio  e  ma¬ 
gnesio  sino  all’alluminio,  al  quale  segue  per  ordine  crescente  di  peso 
atomico  un  metalloide,  che  va  ad  incominciare  il  periodo  suc¬ 
cessivo. 

Il  IV  periodo  risulta  di  19  elementi:  incomincia  col  silicio,  che 
per  analogia  viene  a  collocarsi  sotto  il  carbonio,  va  regolarmente 
avanti  col  fosforo  sotto  l’azoto,  lo  zolfo  sotto  l’ossigeno  e  così  via 
sino  allo  scandio  sotto  l’alluminio,  con  la  sola  nota  anomalia  che 
presenta  il  sistema  periodico  dell’argon  rispetto  al  potassio,  andando 
per  ordine  crescente  di  peso  atomico.  Allo  scandio  seguono  ancora 
altri  metalli,  che  non  trovano  riscontro  nel  periodo  soprastante 
così  questo  periodo  viene  a  prolungarsi  per  altri  11  elementi,  cioè 
sino  a  comprendervi  il  germanio,  che  è  ancora  prevalentemente  un 
metallo. 

Il  V  periodo  risulta  anch’esso  di  19  elementi,  comprendendovi 
la  lacuna  data  dall’ecamanganese:  incomincia  col  metalloide  arse¬ 
nico,  che  per  analogia  ha  preso  posto  sotto  il  fosforo,  e  continua 
regolarmente  sino  all’antimonio,  di  carattere  prevalentemente  me¬ 
tallico. 

10.  —  Prima  d’andare  avanti  è  bene  mettere  in  evidenza  un  fatto 
che  si  ripete  nei  periodi  III,  IV  e  V  :  tutti  e  tre  incominciano  e  fini¬ 
scono  con  elementi  che  presentano  la  medesima  valenza  rispetto  al¬ 
l’idrogeno  ed  all’ossigeno,  prendendo  per  questo  la  valenza  massima; 
ed  hanno  molta  analogia  di  comportamento,  sebbene  l’elemento  di- 
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sinistra  abbia  più  carattere  metalloidico  e  l’altro  di  destra  metallico; 
infatti  abbiamo  : 


a  principio 


alla  flne  valeuza  rispetto  a 

idrogeno  ossigeno  (massima) 


nal  III  periodo  boro  alluminio  3  3 

>  IV  »  silicio  germanio  4  4 

*  V  ■*  arsenico  antimonio  3  5 

Ciascun  periodo  viene  così  a  costituire  come  un  ciclo  chiuso  di 
proprietà  che  si  evolvono.  Nella  classificazione  di  Mendelejeff  questi 
elementi  appartengono  ai  medesimi  gruppi.  Estendendo  questa  os* 
servazione  al  II  periodo,  il  supposto  preossigeno  dovrebbe  avere  pro¬ 
prietà  molto  vicine  a  quelle  del  berillio,  pur  dovendo  possedere 
prevalentemente  i  caratteri  d’un  metalloide. 

11.  —  Il  VI  periodo  incomincia  col  tellurio,  metalloide  che  ha 
stretta  analogia  col  selenio,  sotto  il  quale  va  a  pigliare  posto,  e  con¬ 
tinua  con  l’iodio  sotto  il  bromo,  sebbene  a  peso  atomico  maggiore, 
costituendo  la  seconda  ed  ultima  anomalia  che  presenta  il  sistema 
periodico.  Vengono  poi  a  collocarsi  regolarmente  nei  propri  gruppi 
gli  elementi  che  seguono,  sino  al  lantanio,  p.  a.  139,  che  va  sotto 
l’ittrio,  dopo  il  quale  spariscono  le  analogie  in  senso  verticale,  se¬ 
condo  i  gruppi,  e  si  ripete  più  e  più  volte  nei  termini  che  seguono 
quella  in  senso  orizzontale,  col  lantanio  medesimo.  Si  arriva  così 
al  tantalio,  p.  a.  181,5,  che  presenta  analogia  col  vanadio  e  col 
niobio,  col  quale  il  sistema  periodico  ripiglia  regolarmente  il  suo 
corso,  ubbidendo  col  crescere  dei  pesi  atomici  di  nuovo  all’ordine 
di  successione  di  proprietà  dei  gruppi  formatisi  coi  periodi  pre¬ 
cedenti. 

Questo  fenomeno  di  stasi  viene  presentato,  com’è  noto,  dai  me¬ 
talli  delle  cosi  dette  terre  rare,  difficilmente  separabili  tra  loro,  per 
un  intervallo  di  grandezza  di  peso  atomico  data  da  181,5  —  139  =•  42,5 
sufficiente  a  costituire  un  intero  grande  periodo  di  circa  20  ele¬ 
menti,  poiché  quasi  2  è  la  media  delle  differenze  che  si  riscontra 
tra  tutti  i  pesi  atomici.  Di  questi  elementi  ne  sono  ammessi  come 
sicuramente  conosciuti  13  nell’ultima  tavola  dei  pesi  atomici.  Di¬ 
sponendoli  per  ordine  crescente  di  peso  atomico,  tenendo  conto 
della  sudetta  differenza  media  di  2  per  distribuire  le  lacune,  con 
questi  elementi,  tutti  di  carattere  metallico,  si  viene  a  completare 
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questo  periodo  e  ad  incominciare  quello  successivo,  donde  il  fuolo 
aperto  che  rimane  a  fine  del  periodo  VI,  accennato  avanti,  che  per¬ 
metterà  d’accogliere  dentro  questi  limiti  di  pesi  atomici  quanti  ele¬ 
menti  si  vogliano,  ottenuti  per  sdoppiamento  di  quelli  esistenti,  come 
è  avvenuto  col  didimio,  o  per  scoperta  nuova.  # 

A  dare  un  concetto  concreto  di  questo  interessante  fenomeno  di 
stasi  che  subisce  il  sistema  periodico  coi  metalli  delle  terre  rare  io 
ebbi  a  paragonarlo  altra  volta  (*)  a  quello  di  un  fiume  che  a  certo 
punto  del  suo  corso  per  alcun  tempo  ristagna  ;  poi  ripiglia  di  nuovo 
la  sua  discesa.  Possiamo  quindi  chiamare  questa  regione  delle  terre  rare 
la  «c  zona  stagnante  »  del  sistema  periodico.  A  torto  parecchi  riforma¬ 
tori  della  classificazione  di  Mendelejeff  hanno  creduto  di  sopprimerla 
del  tutto  per  non  frammezzare  i  rapporti  di  analogia  di  tutti  gli  altri 
elementi  secondo  i  gruppi  verticali,  lo  ho  creduto  invece  doveroso 
riportarla,  in  omaggio  alla  sincerità  dei  fatti,  che  non  deve  mai  venir 
meno;  però  ho  voluto  delimitarla  tra  due  linee  punteggiate,  le  quali 
indicano  appunto  che  gli  elementi  compresi  tra  esse  non  pigliano 
parte  alla  formazione  dei  gruppi  verticali,  ma  ne  costituiscono  tutto 
uno  d’assieme  tra  loro. 

12.  —  Il  VII  periodo  dovrebbe  incominciare  con  un  alogeno 
—  l’ecaiodio  —  che  non  si  conosce.  Non  se  ne  può  prevedere  nem¬ 
meno  l’esistenza  perchè  tutta  quesfa  prima  parte  del  periodo  sino  al 
*  tantalio  fa  parte,  come  ho  detto,  della  «  zona  stagnante  ».  E’  da  ri¬ 
tenere  tuttavia  cha  questa  zona  si  estenda  a  sinistra  in  questo  pe¬ 
riodo  sino  sotto  all’iodio;  difatti  tutto  il  campo  dei  metalloidi  si  può 
limitare  col  triangolo  isoscele  dato  dalle  linee  fluoro  —  boro,  fluoro  — 
ecaiodio  e  dalla  congiungente  boro  —  ecaiodio;  o,  ciò  che  è  lo  stesso, 
col  triangolo  isoscele  neon  —  boro,  neon  —  niton  e  boro  —  niton. 
A  partire  dal  tantalio,  come  si  è  detto,  anche  questo  periodo  assume 
corso  regolare  per  ordine  crescente  di  peso  atomico  e  succedersi  di 
analogie  in  senso  verticale,  e  vengono  a  formarsi  i  gruppi  naturali 
tantalio,  niobio  e  vanadio  ;  tungsteno,  molibdeno  e  cromo,  ecc. 
(trascurando  sempre  l’elemento  della  zona  stagnante)  sino  ad  arrivare 
al  bismuto,  che  piglia  posto  regolarmente  sotto  l’antimonio  nel 
XV  gruppo.  , 


(l)  Discorso  inauguralo  suiietto. 
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13.  —  Elementi  radioattivi  e  loro  classificazione.  Dopo  il  bismuto 
un  altro  fatto  nuovo  e  di  molto  maggiore  interesse  presenta  il  si¬ 
stema  periodico:  continuandola  similitudine  con  un  corso  di  acqua, 
molti  fiumi  in  vicinanza  della  foce  si  dividono  in  più  rami,  dando 
origine  al  delta;  anche  il  sistema  periodico  presenta  il  suo  delta: 
troviamo  difatti  a  partire  da  questo  punto  in  ogni  gruppo  non  più 
uno,  ma  parecchi  elementi  che  occupano  assieme  il  medesimo  posto 
—  elementi  isotopi  —  per  analogia  di  derivazione,  di  comportamento 
e  per  peso  atomico  uguale  o  vicino,  che  va  crescendo  anche  qui  re¬ 
golarmente,  nelle  varie  diramazioni  del  sistema.  E’  questa  la  regione 
degli  elementi  radioattivi,  coi  quali  termina  il  sistema  periodico. 

L’insufficienza  della  classificazione  di  Mendelejeff  si  è  mostrata 
in  questo  tratto  evidente  dai  risultati  del  solo  tentativo  fatto  finora 
per  trovare  posto  per  tutti  i  trenta  elementi,  circa,  da  cui  risulta. 

Com’è  noto  tutti  gli  elementi  radioattivi  pigliano  origine  dalla 
decomposizione  spontanea  che  subiscono  l’uranio,  l’attinio  ed  il  torio 
con  perdita  di  atomi  di  elio  (raggi  a),  per  cui  si  formano  altri  ele¬ 
menti  col  peso  atomico  inferiore  di  4  ;  ovvero  di  elettroni  (raggi  » 
e  raggi  Y  (non  ancora  del  tutto  definiti),  che  non  arrecano  variazione 
sensibile  nel  peso  atomico  dei  nuovi  elementi. 

Questa  decomposizione  procede  col  medesimo  ordine  nei  tre  casi 
diversi,  risultano  pertanto  tre  serie  parallele  di  elementi,  che  hanno 
un  sicuro  punto  di  riferimento  nel  termine  gassoso,  o  emanazione, 
che  ciascuna  di  esse  fornisce;  e  come  fondamento  ponderale  la  de¬ 
terminazione  diretta  del  peso  atomico  che  si  è  potuto  fare  per  u- 
ranio,  torio,  radio  e  niton.  Tutti  gli  altri  pesi  atomici  sono  stati 
calcolati  come  s’è  detto  sopra.  Per  l’attinio  si  ammette  che  derivi 
pure  dall’uranio,  perchè,  a  differenza  del  torio,  sì  trova  sempre  as¬ 
sieme  con  esso  nei  minerali.  Per  comodità  dei  lettori  riporto  qui  le 
tre  serie  : 
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Il  tentativo  di  comprendere  gli  elementi  radiotattivi  nella  clas¬ 
sificazione  di  Mendelejeff,  di  cui  ho  fatto  cenno,  si  deve  a  Fajans, 
ed  è  del  1913  (2).  Vi  fu  indotto  dalla  credenza  d’avere  scoperto  che 
tatti  gli  elementi  formatisi  per  eliminazione  di  raggi  a  sono  più  elet¬ 
tropositivi  di  quelli  da  cui  derivano,  e  quelli  da  emissione  di  raggi  fi 
più  elettronegativi  ;  ed  inoltre  che  il  carattere  elettronegativo  degli 
elementi  del  sistema  periodico  in  una  serie  orizzontale  cresce  da  si¬ 
nistra  a  destra. 

A  confutare  questi  due  principii  basterebbe  far  osservare  per  il 
primo  la  stranezza  del  fatto  che  con  la  perdita  di  atomi  di  elet¬ 
tricità  negativa,  quali  sono  i  raggi  fi,  si  viene  a  rendere  più  elet¬ 
tronegativo  il  residuo;  e  per  il  secondo  basterebbe  rammentare  la 
doppia  periodicità  che  presentano  i  grandi  periodi,  osservata  come 
abbiamo  detto  da  Mendelejeff,  che  fa  cambiare  tra  gli  elementi  di 
un  periodo  i  rapporti  elettrochimici. 

La  migliore  confutazione  risulta  tenendo  di  mira  la  classifica¬ 
zione  a  cui  arriva  Fajans  nell’applicazione  di  questi  suoi  due  prin¬ 
cipii. 


0)  Gli  elementi  scritti  sotto  un'unica  linea  hanuo  il  medesimo  peso  atomico, 
die  per  brevità  si  è  riportato  sempre  una  sola  volta  accanto  all’ultimo  elemento. 

(•)  Berichte  deut.  chem.  Gesellschaft  46,  422  (1913)  ;  vedasi  inoltre  S.  Curie 
«  Les  Radio-elements  et  leur  dassification  >  nella  pubblicazione  «  Les  Progrés  de 
le  Phvsique  moléculaire  (1914)  p.  105-128  ». 
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Egli  fa  terminare  il  penultimo  periodo  di  Mendelejeff  nel  modo 
seguente  : 


Tavola  II. 
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Come  si  vede  p.  es.  il 

Ra.E  o 

polonio, 

p.  a.  2 

10,5,  che 

discende 

dagli  elementi  Ka.B — >  Ra.C — >■  Ra.C., — 8  Ra.D — >  Ra.E  per  elimina¬ 
zione  di  raggi  a,  o  di  raggi  £  e  y  (vedi  Tav.  1),  si  trova  nel  gruppo  VI 
assieme  al  suo  antenato  molto  lontano  Ra,A  (p.  a.  218,5)  dal  quale  pi¬ 
glia  origine  con  tutti  gli  altri  elementi  sudetti;  similmente  nel  me¬ 
desimo  gruppo  VI  il  Th.C2  (p.  a.  212,4)  assieme  al  Th.A  (p.  a.  216,4); 
e  nel  IV  gruppo  il  Th.B  (p.  a.  212,4)  assieme  al  Th.D,  (p.  a.  208,4),  ecc. 

Altrettanto  è  da  dire  per  tutti  gli  antenati  delle  emanazioni,  per 
cui  troviamo  p.  es.  Ur.I  (p.  a.  238,51  assieme  ad  Ur.II  (p.  a.  231,5) 
nel  VI  gruppo,  il  Ms.Th.I  nel  II  gruppo,  il  Ms.Th.II  nel  III  ed  il 
Ra.Th.  nel  IV,  pur  ammettendo  per  tutti  e  tre  il  peso  atomico  2.;8.4. 
Nel  IV  gruppo  troviamo  pure  il  Th.  (p.  a.  232,4)  progenitore  di  tupti 
e  tre. 

Abolito  quindi  in  questo  tentativo  di  Fajans  il  concetto  d'ordine 
crescente  di  peso  atomico,  che  è  fondamentale  per  la  classificazione 
periodica,  e  con  esso  anche  quello  di  filiazione,  che,  come  in  qualun¬ 
que  albero  genealogico,  fissa  per  se  stesso  i  posti  dei  discendenti  di- 


una  famiglia  ;  nessun  concetto  concreto  sul  modo  come  deve  inten¬ 
dersi  la  eliminazione  di  raggi  }  con  formazione  di  elementi  diversi 
ma  a  peso  atomico  uguale  ;  denaturato  il  concetto  di  analogia  in 
modo  tale  che  se  dovesse  adottarsi  col  medesimo  arbitrio  in  tutta  la 
classificazione  periodica  dovremmo  collocare,  ed  a  più  sicura  ragione, 
il  cromo  ed  il  ferro  trivalenti  nel  medesimo  gruppo  deH’alluminio  ; 
il  ferro  bivalente,  il  cobalto,  il  nichel,  il  manganese  bivalente  in 
quello  del  magnesio  e  dello  zinco  e  cosi  via.  Tutto  questo  scompi¬ 
glio  certamente  è  da  attribuire  alla  grande  penuria  di  posto  che  nel 
penultimo  periodo  presenta  la  classificazione  di  Mendelejeff  per  ac¬ 
cogliere  secondo  i  concetti  fondamentali  che  le  sono  propri- tutti  quei 
nuovi  elementi.  Questa  penuria  di  posto  nella  mia  classificazione  non 
si  riscontra,  perchè  anche  in  questa  estremità  destra  del  periodo  VII 
abbiamo  ruolo  aperto  per  iscrivervi  quanti  elementi  metallici  si  voglia. 
—  Come  risulta  dalla  Tav.  I,  e  mostrai  con  maggiore  evidenza  nel 
mio  noto  lavoro.  «  Struttura  molecolare  degli  atomi  radioattivi  (*)  »  che 
può  servire  bene  di  guida,  le  tre  serie  presentano  andamento  del 
tutto  uguale  nell’ordine  di  filiazione  partendo  dagli  elementi  caposti¬ 
pite.  Lo  stato  gassoso  che  tutte  e  tre  assumono  ad  un  dato  punto 
divide  ciascuna  di  esse  in  due  metà  uguali,  data  una  da  antenati  e 
l’altra  da  discendenti  delle  tre  emanazioni,  che  sono  tutti  metalli  e 
di  carattere  elettrochimico  e  chimico  (2)  uguale  per  i  termini  corri¬ 
spondenti  delle  tre  famiglie  radioattive. 

Mostrai  nel  lavoro  sudetto  che  gli  elementi  formatisi  per  eli¬ 
minazione  di  raggi  ri  e  y  si  debbono  considerare  come  veri  isomeri 
di  posizione  di  quelli  da  cui  provengono:  come  tali  e  per  le  ana¬ 
logie  chimiche  che  presentano  debbono  pigliare  posto  nel  medesimo 
gruppo.  Quelli  invece  che  si  formano  per  eliminazione  d’un  atomo 
di  elio,  e  cioè  con  la  diminuzione  di  4  unità  nel  peso  atomico  del¬ 
l’elemento  d’origine,  pigliano  posto  nei  gruppi  precedenti  alla  distanza 
o  di  due  posti,  perchè,  come  ho  detto,  la  differenza  media  di  peso 
atomico  tra  un  elemento  e  l’altro  in  tutto  il  sistema  periodico  è 
di  circa  2,  ovvero  anche  di  un  solo  posto,  se  le  relazioni  di  analogia 
-chimica  con  i  termini  soprastanti  lo  esiggono,  come  avviene  p.  es. 

(')  Gazz.  chini,  ita].  XLIV,  I,  219  1914  e  Zeits.  anorg.  Cliem.  87.  254(1914). 

Hevesv  —  Le  Radium,  1915  e  S.  Curie  1.  c.,  pag.  110. 
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tra  calcio  40,02,  scandio  44,1  e  titanio  48, t  ;  tra  rodio  102,9  e  pal¬ 
ladio  106,7  ecc. 

Un’esatta  distribuzione  per  gruppi  degli  elementi  della  serie  più 
studiata,  che  è  quella  del  radio,  basta  quindi  a  determinare  per  ana¬ 
logia  quella  delle  altre  due  serie  che  chiamerò  omologhe ,  come  in 
chimica  organica,  (*)  indicando  pure  come  metanieri  i  termini  isotopi 
delle  tre  serie. 

In  questa  serie  del  radio  abbiamo  dei  punti  sicuramente  stabiliti, 
che  ci  sono  di  guida  nella  classificazione.  Il  primo  è  dato  dal  radio 
stesso,  di  p.  a.  226,4  esattamente  conosciuto,  che  presenta  tutti  i  carat¬ 
teri  di  metallo  alcalino  terroso,  per  cui  piglia  posto  al  di  sotto  del 
bario.  Altro  punto  fisso  di  notevole  importanza  è  l’emanazione  del  radio 
o  niton.  del  quale  Ramsay  e  Soddy  dimostrarono  che  è  un  gas  inerte: 
piglia  posto  sicuramente  sotto  lo  xenon,  col  suo  peso  atomico  tro¬ 
vato  222,4  di  quattro  unità  circa  inferiore  a  quello  del  radio,  come 
era  stato  preveduto.  Assieme  con  esso  pigliano  posto  in  questo  gruppo 
l’emanazione  del  torio  e  quella  dell’attinio,  quantunque  poco  studiate, 
coi  pesi  atomici  prevedibili  rispettivamente:  Th  232,15  —  3  ><  4  =  220,15 
e  222.  Resta  così  pure  determinata  la  posizione  nel  gruppo  II  del 
torio  X  e  dell’attimo  X,  da  cui  queste  due  emanazioni  pigliano  di¬ 
rettamente  origine  per  eliminazione  d’un  atomo  di  elio.  Quindi  an- 
ch’essi  col  radio  sono  da  considerare  come  metalli  alcalino-terrosi, 
dei  quali  hanno  il  comportamento,  coi  pesi  atomici  relativi  232, 15  — 
2  X  4  =  224,15  e  226.  Resta  così  pure  dimostrata  una  lacuna  esistente 
tra  radio  e  niton  nel  gruppo  dei  metalli  alcalini,  cioè  di  un  ecace- 
sio,  del  peso  atomico  di  circa  221,  cercato  recentemente  da  Bennis 
a  Wyckoff  (-)  in  gr.  3500  di  pollucite  scelta,  contenente  il  30  °/0  di 
ossido  di  cesio,  ma  senza  successo. 

Poiché  tutti  i  discendenti  del  niton  hanno  carattere  metallico, 
vanno  collocati  all’estremità  destra  del  periodo  VII,  dopo  il  bismuto, 
a  ruolo  aperto  per  accoglierli.  Di  nessuno  di  questi  elementi  è  stato 
determinato  direttamente  il  peso  atomico  ;  i  valori  riportati  nella 


p)  Se  si  riuscirà  a  dimostrare  sperimentalmente  die  veramente  la  serie  del- 
dell’attiuio  e  quella  del  radio  derivano  tutte  e  due  dall’uranio.  si  potranno  meglio 
chiamare  omologhe  tra  loro  queste  due  serie,  e  tutte  e  due  isologhe  con  quella 
del  torio. 

(-)  Journal  Am.  eli.  Society  —  42,  985  (1920). 
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tavola  sono  stati  calcolati  partendo  dalle  tre  emanazioni  e  sottraendo, 
come  si  è  detto  sopra,  4  al  peso  atomico  precedente  nelle  emissioni 
di  atomi  di  elio,  e  lasciandoli  uguali  per  quelli  di  raggi  a  e  £.  I 
termini  corrispondenti  nelle  tre  serie  si  sono  collocati  nel  medesimo 
gruppo  :  così  dopo  quello  del  bismuto,  che  è  il  XV,  si  sono  costi¬ 
tuiti  i  gruppi  XVI,  XVII  e  XVIII  che  li  ha  accolti  tutti,  contenenti 
ciascuno,  e  specialmente  il  XVII,  numerosi  elementi  isotopi,  com¬ 
pletando  in  tal  modo  questo  periodo. 

Il  periodo  Vili  ed  ultimo  incomincia  con  le  tre  emanazioni 
sudette.  Altri  punti  fìssi  di  esso,  oltre  quello  già  indicato  del  radio, 
sono  l’Uranio,  peso  atomico  238,2,  che  dallo  stesso  Mendelejeff,  venne 
posto  nel  gruppo  VI,  dato  da  Cr.  Mo  e  W  per  le  analogie  che 
presenta  con  questi  elementi.  Il  suo  peso  atomico  differisce  da  quello 
del  radio  di  3X1,  cioè  si  passa  dall’uranio  al  radio  con  perdita  di 
tre  atomi  di  elio,  che,  come  mostra  la  tav.  I,  avviene  nella  forma¬ 
zione  dell’uranio  II,  dell’uranio  X  e  del  radio. 

Poiché,  per  quanto  dirò,  all’uranio  X  va  assegnato  il  gruppo  III, 
restano  per  l’uranio  II  a  disposizione  i  gruppi  IV  e  V.  L’esistenza 
di  questo  elemento,  com’è  noto  (*).  risulta  da  osservazioni  fatte  sui 
raggi  dell’uranio,  ma  non  si  è  riuscito  a  separarlo  da  questo. 
Per  tale  carattere,  il  solo  che  conosciamo,  credo  vada  preferita  la 
posizione  nel  IV  gruppo,  perchè  potrebbe  trovare  spiegazione  in 
una  tetravalenza  analoga  a  quella  che  presenta  l'uranio  in  alcuni 
composti. 

Nel  medesimo  gruppo  IV  Mendelejeff  collocò  giustamente  iltorio 
al  disotto  del  titanio  e  dello  zirconio,  col  suo  peso  atomico  noto 
232,15  e  la  sua  tetravalenza.  Esso  è  l’unico  elemento  della  sua  serie 
di  cui  si  è  potuto  determinare  sperimentalmente  il  peso  atomico  e 
studiarne  bene  tutte  le  proprietà.  Fornisce  l’emanazione  dopo  aver 
perduto  tre  atomi  di  elio,  nella  formazione  del  mesotorio  I,  del  torio 
X  e  dell’emanazione.  Poiché  al  torio  X  abbiamo  assegnato  già  il  po¬ 
sto  nel  gruppo  li,  resta  il  gruppo  III  ad  accogliere  i  due  mesotorii 
I  e  II  ed  il  radiotorio  isomeri  tra  loro;  e  con  essi  l’uranio  X,  l’ura¬ 
nio  Y  e  l’ionio,  padre  del  radio  ;  e  con  essi  pure  l’attinio  ed  il  ra- 
dioattinio,  delie  altre  due  serie  omologhe  anch’essi  isomeri  fra  loro. 


^  >  S.  Curio  1.  <*.  p.  115. 
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Abbiamo  così  finito  di  mettere  tutti  i  termini  a  posto  senza  al¬ 
cun  artilizio  e  rispettando  sempre  i  tre  soliti  criteri  adottati  in  tutto 
il  sistema  periodico  dell’ordine  crescente  di  peso  atomico,  dell’ana¬ 
logia  di  comportamento  di  tutti  gli  elementi  delle  tre  serie  omologhe 
radioattive  e  della  separazione  dei  metalli  dai  metalloidi. 

Intorno  alle  analogie  sarà  bene  però  dare  qualche  schiarimento,  e 

10  farò  pigliando  ad  esempio  questo  gruppo  III  del  periodo  Vili,  che 
è  uno  dei  due  più  complessi.  Quivi  troviamo  il  mesotorio  II  e  l’attinio 
di  proprietà  analoghe,  che  somigliano  alquanto  a  quelle  dell’allumi¬ 
nio,  assieme  al  quale  precipitano,  e  dei  metalli  delle  terre  rare  (l)  co¬ 
m’era  da  attendersi,  perchè  le  proprietà  di  questi  elementi  invadono 
quasi  tutto  questo  gruppo;  parimente  proprietà  analoghe  presentano 
tra  loro  il  radiotorio  e  l’ionio.  Invece  il  mesotorio  I  rammenta  quelle 
del  torio  X  e  del  radio  del  gruppo  II.  e  l’uranio  X  e  Y  quelle  del 
torio.  Nulla  di  strano  in  tutto  ciò,  poiché  lo  stesso  alluminio  rammenta 
da  una  parte  le  proprietà  del  berillio,  che  è  a  principio  del  gruppo 

11  e  dall’altra  quelle  del  titanio  col  quale  principia  il  IV  gruppo. 

Le  poche  analogie  di  tal  natura  che  si  vengono  a  riscontrare 
non  infirmano  quindi  il  valore  della  mia  classificazione;  anzi  rav¬ 
valorano  perchè  rispecchiano  tutto  l’andamento  vero  del  sistema 
periodico,  e,  come  nel  resto  della  classificazione,  si  possono  qui  pure 
attribuire  a  variabilità  di  valenza  degli  elementi  medesimi. 

Farò  notare  finalmente  che  l’ultimo  termine  degli  elementi  ra¬ 
dioattivi,  cioè  il  radio  Fo  polonio,  del  gruppo  XVI,  ha  proprietà  vi. 
cine  a  quelle  di  bismuto,  del  gruppo  XV,  col  quale  si  trova  contiguo  ; 
ciò  dimostra  che  il  passaggio  degli  elementi  non  radioattivi  a  quelli 
radioattivi  non  avviene  per  sovrapposizione,  come  ha  creduto  Fajans, 
ma  pur  esso  per  continuazione  o  evoluzione  della  materia. 

14.  Lacune.  Con  questa  mia  classificazione  risultano  evidenti, 
più  che  in  quella  di  Mendelejeff  le  poche  lacune  che  ancora  re¬ 
stano  da  colmare.  Senza  tener  conto  degli  elementi  della  «  zona  sta¬ 
gnante  »  e  di  quelli  radioattivi,  pei  quali  ultimi  le  lacune  vengono 
indicate  nel  detto  mio  lavoro  sulla  loro  struttura  molecolare,  tra  gli 
altri  elementi  ne  restano  soltanto  due  nel  gruppo  VII  o  del  nianga- 
Jiese,  rispettivamente  p.  a.  1>S  e  187,5;  ed  uno  (o  parecchi  isotopi)  al 


(l)  S.  Curié,  1.  c.  e  G.  Oddo.  1.  c. 


disotto  del  cesio,  p.  a.  224.  Resterebbe  finalmente  ancora  una  lacuna 
nel  gruppo  V  al  disotto  del  tantalio,  che,  come  ho  detto,  potrebbe 
essere  occupata  dall’uranio  II.  quando  saranno  più  progredite  le  co¬ 
noscenze  su  questo  metallo.  Questa  classilicazione  mi  ha  permesso 
pure  di  fissare  che  un  eventuale  preossigeno,  pur  essendo  un  metal¬ 
loide,  dovrebbe  possedere  proprietà  analoghe  a  quelle  del  berillio  (*), 
come  ho  dimostrato  avanti  ($  10). 

15.  —  Frequenza.  La  separazione  così  nettamente  fatta  tra  me¬ 
talloidi  e  metalli  mette  subito  in  vista  un  fatto  d’importanza  note¬ 
vole,  che  cioè  mentre  i  metalloidi  sono  pochi,  in  tutto  soltanto  14, 
i  metalli  invece  sono  molto  numerosi,  cioè  circa  (IO  a  peso  atomico 
conosciuto  e  circa  90  comprendendovi  tutti  gli  elementi  radioattivi. 

AI  contrario  tenendo  conto  della  frequenza  secondo  la  quale  si 
riscontrano  gli  elementi  sulla  terra,  col  calcolo  di  approssimazione 
che  ne  fece  F.  W.  Clarke  (’).  i  metalloidi  rappresentano  circa  il  77  °/0 
della  massa  terrestre,  di  cui  circa  il  75  °/0  è  dato  da  ossigeno  e  silicio. 

La  funzione  metallica  quindi  è  suddivisa  in  numerosi  elementi, 
ma  è  poco  frequente;  il  contrario  avviene  per  quella  metalloidica. 

10.  —  Valenza.  Com’è  noto  Mendelejeff  prese  in  considerazione 
soltanto  la  valenza  rispetto  all’idrogeno  e  quella  massima  rispetto 
all’ossigeno,  ed  arrivò  per  quest’ultima  a  delle  conclusioni  non  sempre 
rispondenti  ai  fatti,  come  abbiamo  mostrato  a  principio  di  questa  me¬ 
moria.  Io  credo  che  convenga  mostrare  nella  tavola  tutte  le  varia¬ 
zioni  di  valenza  che  presentano  gli  elementi,  perchè  così  soltanto 
si  potrà  arrivare  ad  avere  un  concetto  esatto  del  modo  come  procede 
la  funzione  periodica  degli  elementi  e  con  essa  questa  loro  impor¬ 
tante  proprietà. 


(*)  E’  auto  die  nelle  protuberanze  del  sole  assieme  all'elio  viene  osservato 
un  altro  elemento  gassoso,  al  quale  si  è  dato  il  nome  di  coronio,  non  ancora  sco¬ 
perto  sulla  terra.  Dai  caratteri  spettrali  che  presenta  alcuni  gli  attribuiscono  peso 
atomico  inferiore  a  quello  dell’idrogeno,  circa  0,5.  Se  quest’ipotesi  si  riuscirà  a 
dimostrarla  sperimentalmente  come  vera,  i  due  primi  periodi  risulterebbero  cosi 
costituiti  : 

Coronio  Idrogeno 

0,5  1  ,C0S 


Preossigeno  PreHuoruro  Elio  Litio 

1,S  2.5  3,99  (5.94 

(2)  H.  Erdmann,  Lelirbuch  d.  anorg.  <  'henne,  V.  Auf.  (1910)  p. 
Clazz.  Chini.  Ital.,  ALI V,  I,  234  (1914;. 


Berillio 

9,1 

57  e  G.  Oddo, 
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Chiamerò  valenza  negativa  o  metalloidica  quella  che  hanno  gli 
elementi  di  combinarsi  con  altri  elementi  più  elettropositivi,  e  va¬ 
lenza  positiva  o  metallica  ia  valenza  opposta;  metterò  tra  parentesi 
e  con  carattere  più  minuto,  come  eccezionale,  la  valenza  che  si  ri¬ 
scontra  in  un  solo  composto  e  di  un  solo  elemento  del  gruppo,  come 
in  NO  ;  e  scriverò  soltanto  con  carattere  più  minuto  quella  che  si 
riscontra  in  più  composti  di  un  solo  elemento  del  gruppo,  come 
in  TiX3. 

—  Nei  metalloidi  la  valenza  negativa  è  costante,  cresce  regolar¬ 
mente  di  1  a  4  dal  I  al  IV  gruppo,  e  ritorna  3  nel  V,  accennando 
così  ad  un  principio  di  doppia  periodicità;  la  valenza  positiva  è  va¬ 
riabile,  ma  nei  gruppi  d’ordine  dispari  si  mantiene  sempre  dispari 
in  quelli  d’ordine  pari  sempre  pari,  con  un’eccezione  nel  I  gruppo 
data  da  C102  ( 1 )  e  due  nel  III  date  da  NO  e  NOt  (*).  La  valenza  mas¬ 
sima  va  scendendo  gradatamente  da  7  e  3  dal  I  al  V  gruppo.  Som¬ 
mando  la  valenza  negativa  con  la  massima  positiva  risulta  sempre 
8  nei  primi  quattro  periodi  e  6  nel  V.  Nel  campo  dei  metalli  nessun 
elemento  dà  questa  somma  uguale  ad  8;  ingiustamente  quindi  s’era 
attribuito  a  questo  fatto  estensione  quasi  d’indole  generale  per  tutti 
gli  elementi,  che  non  ha. 


Legge  delle  combinazioni  tra  i  metalloidi.  Una  legge  emana  subita 
da  questa  mia  disposizione  :  Poiché  nei  metalloidi  il  potere  elettrone¬ 
gativo  decresce  dal  I  al  V  gruppo,  nelle  combinazioni  tra  loro  presenta 
valenza  variabile  l'elemento  più  elettropositivo ,  o ,  ciò  che  é  praticamente 
lo  stesso,  l'elemento  che  ìiella  classificazione  è  più  lontano  dal  metalloide 
a  peso  atomico  più  piccolo,  che  è  il  fluoro.  Si  hanno  difatti  tra  gli  alogeni 


i  composti:  IC1 ,  IC13 


IF-;  con  l’ossigeno  Cl  — O — CI ,  ()=C1 — 0— CI 


0  yO 

O  ;CI— O — Cl;--0  che  dimostrano  come  il  cloro  debba  ritenersi  più 
0  '  O 


(*)  Quest’eccezione  sparisce  se  diamo  a  questo  composto  la  formola  con  le 

0 

valenze  sdoppiate  Cl  A  da  me  proposta  (Gazz.  Chim.  Ital.  XLV,  I,  423  [1915]), 


\  v 
N  0 


che  ne  interpreta  bene  il  comportamento.  Altrettanto  è  da  dire  per  N02  :  N<<^ 


0 


\  v 
G 


Anno  L. 


Parte  II, 


16 
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elettropositivo  dell’ossigeno.  Lo  zolfo  risulta  bi-,  tetra-  ed  essa- 
valente  con  gli  alogeni  e  l’ossigeno  più  elettronegativi,  ditatti  dà 


O 


Cl— S— S— Cl  ,  SCI.  ,  SF6  ;  0=S=0 , 0=S^  ;  ed  invece  è  sempre 
bivalente  col  fosforo  più  elettropositivo,  donde  :  S=P — S — P=S 
e  ^P— S — pr  ;  e  sempre  bivalente  resta  l’ossigeno  che,  come 


si  è  visto,  dopo  il  fluoro,  è  il  metalloide  più  elettronegativo,  a  meno 
che  tutta  la  molecola  della  quale  entra  a  far  parte  non  pigli  una 
costituzione  basica  speciale  con  la  formazione  di  sali  di  ossonio  ad 


ossigeno  tetravalente,  come 


(CH3),0 


/ 

\ 


H 

Cl 


primo  di  questi  casi 


conosciuti. 

Questa  legge  non  credo  che  altri  prima  d’ora  l’abbia  potuto  ri¬ 
cavare.  Essa  ci  permette  prevedere  quali  forme  di  combinazione  sono 
possibili  tra  tutti  i  metalloidi.  Ci  spiega  inoltre  perchè  tutti  i  metal¬ 
loidi  presentano  valenza  costante  rispetto  all’idrogeno  ed  ai  metalli, 
essendo  tutti  questi  elementi  più  elettropositivi  di  essi. 

—  Nei  mutala  risulta  molto  evidente  la  valenza  positiva  :  essa 
li  caratterizza  nei  rapporti  di  combinazione  coi  metalloidi,  come  ab¬ 
biamo  detto  sopra.  Degno  di  nota  è  che  rimane  pure  costante  finché 
gli  elementi  mantengono  carattere  spiccatamente  metallico,  crescendo 
regolarmente  da  1  a  5  dal  I  al  IV  gruppo,  come  per  i  metalloidi 
rispetto  all’idrogeno;  fa  solo  eccezione  il  titanio,  di  carattere  non 
più  nettamente  metallico,  che  dà  alcuni  composti  nei  quali  si  pre¬ 
senta  anche  bi-e  trivalente.  Ciò  non  avviene  nello  stesso  IV  gruppo 
nello  zirconio  e  nel  torio,  perchè  il  potere  elettropositivo  nei  gruppi 
cresce  col  peso  atomico  degli  elementi  che  li  compongono,  fatto 

t 

che,  come  abbiamo  visto,  si  riscontra  pure  tra  i  metalloidi,  per  cui 
F,  0  sono  veri  metalloidi,  mentre  I,  Te,  As  hanno  parecchie  proprietà 
metalliche. 

I  metalli  degli  altri  quattro  gruppi  successivi  V,  VI,  VII  e  Vili 
sono  caratterizzati  da  una  grande  variabilità  di  valenza,  che  è  as¬ 
sieme  d’ordine  pari  e  dispari;  ed  in  questa  zona,  più  marcatamente 
che  altrove,  si  comportano  come  ossidi  basici  i  termini  di  minore 
ossidazione;  e  come  ossidi  anidridi  quelli  di  ossidazione  superiore. 
Il  fenomeno  culmina  nei  due  gruppi  di  mezzo  di  questa  zona,  VI  e 
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VII,  declina  nei  due  gruppi  successivi  IX  e  X,  che  assieme  con 
TVIII,  formano  tutto  .l’ Vili  gruppo  di  MendelejefF. 

Col  gruppo  XI  il  carattere  metallico  diventa  di  nuovo  più 
marcato  e  con  esso  la  valenza  meno  variabile,  ed  i  metalli  si  suc¬ 
cedono  nei  gruppi  con  una  regolarità  non  poco  paragonabile  a 
quella  dei  gruppi  metallici  che  risultano  togliendo  a  ciascuno  di  essi  X, 
senza  seguirla  mai  del  tutto.  Difatti  gli  elementi  del  gruppo  XI  :  Cu, 
A g  e  Au  dànno  dei  composti  monovalenti  come  il  I  gruppo,  ma  il 
Cu  è  essenzialmente  bivalente  e  l’Au  trivalente;  quelli  del  gruppo 
XII  :  Zn,  Cd,  Hg,  sono  bivalenti,  ma  il  mercurio  è  anche  monovalente, 
ciò  che  non  avviene  in  nessun  elemento  del  II  gruppo;  similmente 
i  metalli  del  XIII  gruppo  Ga,  In,  TI  oltre  che  trivalenti,  come  lo 
sono  ed  esclusivamente  quelli  del  III,  sono  anche  mono-e  bivalenti 
nei  primi  due  termini  ;  e  quelli  del  XIV  gruppo  Ge,  Sn,  Pb  presen¬ 
tano  oltre  che  la  tetravalenza  una  bivalenza  molto  marcata  che,  come 
si  è  detto,  nel  gruppo  IV  si  trova  solo  nel  titanio,  assieme  alla  tri¬ 
valenza  che  qui  non  si  riscontra;  nel  XV  gruppo  Sb  e  Bi  sono  tri-e 
pentavalenti,  come  quelli  del  V  gruppo,  che  presentano  però  pure  la 
valenza  pari  2  e  4,  che  a  loro  manca.  A  partire  quindi  dal  gruppo  XI 
dei  metalli  si  può  parlare  di  una  doppia  periodicità  presentata  dai 
metalli  coi  gruppi  N-X,  indicando  con  N  il  numero  del  gruppo  e 
con  X  il  numero  ordinale  10°;  ma  questa  doppia  periodicità  va  presa 
con  le  restrizioni  caratteristiche  indicate  qui  sopra  per  i  gruppi  che 
si  corrispondono,  per  cui,  anche  limitandosi  soltanto  al  campo  dei 
metalli,  sarebbe  stato  un  errore  scrivere  i  termini  dei  gruppi  N  a 
sinistra  di  quelli  alquanto  analoghi  N-X,  imitando  quanto  fece 
MendelejefF  in  tutto  il  suo  sistema;  senza  dire  della  poca  evidenza 
che  ne  sarebbe  venuta  del  modo  come  sarebbero  terminati  i  grandi 
periodi. 

—  Anche  nel  campo  dei  metalli  si  dovrebbe  trattare  il  compor¬ 
tamento  della  valenza  negativa:  essa  sarebbe  quella  che  presenta 
un  metallo  verso  un  altro  di  carattere  più  elettropositivo  del  suo, 
p.  es.  Ca  rispetto  Na  e  K;  Al,  rispetto  Na,  Ba,  Ca;  Zr  rispetto 
Ba,  K;  Zn  rispetto  A g  e  Cu  ecc...  Il  materiale  sperimentale  per 
tentare  l’esame  di  questa  interessante  quistione  non  manca,  anzi  è 
affluito  troppo  abbondantemente  in  questiultimianni;  e  dico  troppo,  per¬ 
chè  vien  dato  non  dallo  studio  di  composti  definiti  perfettamente  isolati 
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ed  analizzati,  ma  dai  risultati  di  analisi  termica  tra  componenti  me- 
tallici  che,  a  mio  parere,  per  la  natura  stessa  della  ricerca  e  le  sva¬ 
riate  interpretazioni  a  cui  si  prestano  le  inflessioni  delle  curve,  pre¬ 
sentano  solo  un  limitato  valore  saggiativo,  buoni  più  specialmente 
soltanto  per  la  tecnica  metallografica.  Per  la  scienza  esatta  a  tali 
indizi  avrebbe  dovuto  seguire  sempre  la  separazione  o  meglio  la 
sintesi  diretta  dei  pretesi  nuovi  composti,  che  pochissimi  hanno  cu¬ 
rato  di  fare.  È  quindi  per  lo  meno  prematuro  volere  trarre  da  studi 
di  tal  natura  delle  decisioni  precise  per  la  sistematica,  come  hanno 
tentato  Tammann  ed  i  seguaci  non  poco  numerosi  ormai  che  gli  ha 
procurato  la  superficialità  del  metodo  e  la  soverchia  improntitudine 
delle  conclusioni. 

Ho  preferito  quindi  lasciare  per  ora  questa  questione  impre¬ 
giudicata. 

17.  —  Grandezza  molecolare  dei  metalli.  La  distinzione  netta  tra 
metalloidi  e  metalli  ci  permette  di  ricavare  concetti  esatti  direttivi 
intorno  a  questa  interessante  grandezza. 

Nei  metalloidi  la  densità  dei  tre  gas  Cl,  0  e  N  mostra  in  modo 
non  dubbio  che  la  molecola  in  quello  stato  è  biatomica;  altrettanto 
per  analogia  può  dirsi  per  F;  e  pure  biatomica  allo  stato  di  vapore 
o  in  soluzione  risulta  per  Br  e  I.  La  crioscopia  e  l’ebullioscopia  con 
solventi  diversi  mostrano  che  la  molecola  dello  zolfo  e  del  selenio 
sono  S8  e  Se*  e  quelle  del  fosforo  e  dell’arsenico  P4  e  As4. 

Nulla  sappiamo  della  grandezza  molecolare  di  Te,  Bo,  Si  e  C, 
elementi  solidi  difficilmente  fusibili  o  infusibili;  ma  per  il  carbonio 
si  deduce  che  non  può  essere  minore  a  C12,  perchè  per  ossidazione 
anodica  o  con  KMn04  della  grafite  o  del  carbonio  amorfo  si  ottiene 
l’acido  mellitico  C6(CO,H)0,  che  ha  12  atomi  di  carbonio  in  catena. 

Col  metodo  della  densità  di  vapore  avvengono  in  queste  mo¬ 
lecole  delle  dissociazioni,  tra  le  quali  più  studiate  quelle  dello  zolfo, 
che  a  circa  500°  dà  densità  corrispondente  in  media  a  Sc,  quale 
prima  si  riteneva  la  molecola  dello  zolfo,  ed  a  circa  1000°  a  Sf.  Per 
l’iodio  a  temperature  superiori  a  1000°  risultano  molecole  mono¬ 
atomiche. 

Anche  in  soluzione  avvengono  fenomeni  di  dissociazione  mole¬ 
colare.  Elegante  perchè  evidente  è  il  caso  da  me  osservato  : 


PBr3  4-  Br2 
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fin  soluzione  nel  benzolo  (*).  Se  le  parti  che  risultano  sono  uguali  si 
si  hanno  quei  fenomeni  che  altri  chiamano  al  contrario  di  associa¬ 
mone,  variabili  da  un  solvente  airaltro. 

Questo  comportamento  dimostra  la  verità  di  una  legge,  che  for¬ 
mulo  a  questo  modo  :  «  Ogni  determinazione  di  peso  molecolare  ha 
realmente  valore  soltanto  per  le  condizioni  nelle  quali  la  determina¬ 
zione  fu  fatta.  Il  valore  massimo  ottenuto  con  i  vari  metodi  è  quello 
. che  più  si  avvicina }  o  dimostra ,  la  vera  grandezza  molecolare  del  corpo 
in  istudio,  nello  stato  fisico  nel  quale  è  preso  in  esame  ». 

—  Nei  metalli  la  questione  della  grandezza  molecolare  è  molto  più 
difficile  ed  interessante  e  di  grande  attualità  per  i  vari  tentativi  che 
si  sono  fatti  in  quesi  ultimi  tempi  per  risolverla. 

Si  conosceva  sino  a  pochi  anni  addietro  soltanto  che  i  vapori  di 
mercurio  (p.  e.  357°)  sono  a  molecola  monoatomica,  nozione  questa 
interessante  ohe,  com’è  noto,  valse  a  far  definire  il  peso  molecolare 
•dei  gas  rari  dal  calore  specifico.  Più  tardi  la  medesima  osservazione 
-si  fece  per  i  vapori  di  Ca^  Zn  e  Bi  con  determinazioni  pel  vuoto  (2). 

Nel  1889  Ramsay  (3)  ebbe  per  il  primo  l’idea  d’impiegare  i  me¬ 
todi  di  Raoult,  allora  quasi  nuovi,  alla  determinazione  del  peso  ino- 
.lecolare  dei  metalli  e  studiò  rabbassamelo  nella  tensione  di  vapore 
che  determinano  sciogliendoli  nel  mercurio.  Ottenne  per  Mg,  Ag, 
Au,  Zn,  Cd,  Ga,  TI  (?),  Sn,  Pb,  Bi,  molecola  quasi  monoatomica;  per 
Sb  più  che  biatomica;  ed  inveee  per  Na,  K,  e  specialmente  pef  Cu  e 
Ba  molecola  semiatomica.  Colpito  da  questo  ultimo  strano  risultato 
pubblicò  il  lavoro  con  riserva,  promettendone  la  contipua^ione,  che 
poi  non  venne. 

Poco  dopo  nello  stesso  anno  Tammann  (4)  applicò  il  metodo 

■crioscopico  alle  soluzioni  diluite  di  un  metallo  in  pp  nitro  dalle  quali 

il  metallo  solvente  si  separa  puro.  In  soluzione  nel  mercurio  ricavò 

« 

valori  talvolta  notevolmente  diversi  anche  per  piccole  variazioni  di 
•concentrazione,  che  si  aggirarono  in  più  o  in  meno  intorno  a  quello 
corrispondente  alla  molecola  monpatomica  p/er  K,  Na.  TJ»  Zn  e  pi; 
in  soluzione  nel  sodio  con  Tl,  I£  e  Cd  ebbe  valori  che 

(‘)  G.  Oddo  e  M.  Tealdi  -  Gazz.  China.  Ital.  XXXIII,  II,  437  (1903). 

(*)  A.  Kundt  e  S.  Warburg.  —  Pogg.  Anp.  13f>,  337  (1808). 

(J)  Zeits.  pltys.  CUejjaie  III,  359  (1889) 

,(4)  Zeits.  phys.  Ohemie  III.  442  (1889). 


corrispondevano  presso  a  poco  alla  molecola  tetratomica,  e  per  Sn 
e  Pd  alla  molecola  di  21  atomi. 

L’anno  dopo  Heycock  e  Xeville  incominciarono  una  lunga  serie 
di  determinazioni  pure  col  metodo  crioscopico,  impiegando  solventi 
diversi  (‘).  Usando  come  solvente  stagno  (p.  f.  232,','i  ottennero  mole¬ 
cola  monoatomica  per  Xn,  Al,  Cu,  Ag.  Au,  Zn,  Cd,  Il <r.  TI,  Fb,  Bi,. 
e  biatomica  per  Al  e  In;  col  sodio  come  solvente  'p.  f.  9fi")  ebbero 
molecola  monoatomica  per  Au.  Hg,  TI  e  Pb,  e  quasi  biatomica  per 
Li,  K,  Zn  e  Cd;  col  bismuto  (p.  f.  28 1>")  l’ebbero  monoatomica  per  Xar 
Pd,  Pt,  Ag,  Au,  Cd,  Hg,  TI,  Pb,  Sn  e  bi —  o  triatomica  con  Cu, 
Zn  e  As;  col  cadmio  (p.  f.  320°)  molecola  monoatomica  per  Xa,  Pt, 
TI,  Pb,  Sn,  Sb,  e  Bi  e  poliatomica  per  K,  Pb,  Cu,  Au,  Zn,  Ilg  e  As;. 
col  piombo  (f.  p.  327°)  molecola  quasi  monoatomica  per  Pd,  Pt,  Cu, 
Ag  e  Au  e  poliatomica  per  molti  altri  metalli  studiati;  risultati  pure 
diversi  ricavarono  impiegando  come  solvente  tallio  (p.  f.  290°)  o- 
zinco  (p.  f.  420"). 

Parecchi  altri  sperimentatori  si  sono  occupati  in  seguito  della 
medesima  questione,  con  risultati  sempre  discordanti  tra  loro  col- 
variare  del  metodo,  del  solvente  e  dello  sperimentatore.  Ciò  mostra 
ad  evidenza  ebe  nel  discioglierc  un  metallo  nell’eccesso  di  un  altro 
la  sua  molecola  si  disaggrega,  con  alcuni  metalli  sino  a  dare  mole¬ 
cola  monoatomica,  con  altri  bi —  o  poliatomica  libere  o  combinate 
con  le  molecole  del  solvente  o  frazioni  di  esse;  e  sono  queste  le- 
combinazioni  di  cui  hanno  trovato  indizio  Tammann  ed  i  suoi  di¬ 
scepoli  con  l’analisi  termica  sudetta. 

È  un  errore  quindi  quello,  oggi  purtroppo  diffuso  in  molti  trattati, 
che  le  molecole  dei  metalli  siano  monoatomiche,  tanto  più  deplorevole- 
perchè  ne  trascina  altri  nello  studio  tìsico  dei  metalli  allo  stato  so¬ 
lido,  al  quale  attendono  oggi  più  specialmente  i  fisici,  per  l’impor¬ 
tanza  delle  ipotesi  dominanti  sulla  costituzione  degli  atomi,  facendo 
lore  trascurare  uno  dei  fattori  essenziali  dei  loro  calcoli  che  è  ap¬ 
punto  la  complessità  della  molecola  di  tutti  i  metalli  allo  stato  libero. 
Che  veramente  risultino  di  più  atomi,  ma  in  numero  ancora  non  de¬ 
finito  per  nessuno,  ce  lo  dimostra  in  genere  a  priori  il  confronto- 

(')  Jouru.  of  Chem.  Soc.  (1890)  2,  p.  370  e  (1897),  383*;  Cliem.  Zentr.  (1889);. 
I,  (mi?  -  II,  104  )  ;  ^1891)  I,  129;  (1894)  1,  2(56;  W.  Nerust,.  Theor..  Chemie  VL 
Aulì.  408. 
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coi  metalloidi,  che  sono  stati  più.  facilmente  accessibili  all’esperienza, 
o  perchè  gassosi  a  temperatura  ordinaria,  o  perchè  si  possono  tra¬ 
sformare  facilmente  in  vapore,  o  disciogliere  in  solventi  organici. 
Ivi  troviamo  difatti,  come  abbiamo  visto,  perfino  gli  elementi  gassosi 
a  molecola  biatomica  Cl2,Ot,N2,  che  diventa  tetratomica  (P4)  nel 
fosforo  facilmente  fusibile  e  volatile  (p.  fi  44°  e  p.  e.  290°);  ed  otto¬ 
atomica  (S„)  nello  zolfo  che  fonde  e  bolle  a  temperatura  un  po’  più 
elevata  (p.  fi  119°  e  p.  e.  444°);  mentre  è  di  un  numero  di  atomi 
non  inferiore  a  12  nel  carbonio  quasi  infusibile.  Molecole  quindi 
analogamente  complesse  debbono  presentare  i  metalli  ;  poiché  sono 
tutti  solidi  a  temperatura  ordinaria,  eccetto  Hg,  fondono  a  tempe¬ 
rature  variabili,  alcune  delle  quali  elevatissime,  e  bollono  a  tempe¬ 
rature  per  molti  dei  quali  inaccessibili  coi  mezzi  termici  e  di  rare¬ 
fazione  assieme  di  cui  disponiamo.  La  facilità  con  la  quale  alcuni 

hanno  dato  molecole  monoatomiche  allo  stato  di  vapore  oltre  che  in 

'  •  • 

soluzione  mostra  che  le  molecole  di  tali  metalli  sono  più  facilmente 
dissociabili  di  quelle  dei  metalloidi,  e  questo  fatto  che  andrebbe  stu¬ 
diato  più  estesamente,  deve  certamente  concorrere  nelle  manifestazioni 
di  alcune  loro  proprietà. 

18.  —  Zona  dei  massimi.  Con  questa  classificazione  risulta  evi¬ 
dente  che  esiste  per  tutte  le  proprietà  fisiche  una  zona  nella  quale 
ciascuna  di  esse  assume  valori  più  elevati,  che  perciò  ho  chiamato 
zona  dei  massimi  (1).  Essa  varia  da  una  proprietà  all’altra,  ma  non 
sempre  del  tutto,  dimostrando  che  più  proprietà  dipendono  dalla  me¬ 
desima  causa  fondamentale,  col  concorso  maggiore  o  minore  di  altre. 
Ne  piglierò  in  esame  solo  alcune  tra  le  più  interessanti.  Le  costanti 
riportate  sono  prese  dalla  «  Physikalische-chemische  Tabellen  di 
Landolt  »  Bernstein,  III,  Aufl  (1905),  che  è  l’ultima  edizione. 

19.  —  Densità. 


(*)  Per  alcune  proprietà  si  può  trovare  anche  preferibile  mettere  più  in  evi¬ 
denza  il  fatto  apposto,  cioè  la  Zona  dei  minimi. 
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METALLOIDI 


Bo  (a)  (■) 

C  (ad.) 

N  0,83 

0  1.13 

F  1.108 

c.  2,5 

3r49  — 3,53 

(-193  e  1  atm.) 

(-183,6  e  1  atm.) 

(-187  e  1  atm.) 

Si  (a.)  2,19. 

P  1,83 

il 

*  (r.)  2,(77 

CI  1.507 
(a  —  33.°^) 

1 

*  1 

As  3,75 

Se  (m.)  4,80 

Te  (a.)  5,93 

Br  3,15 

I  4,948 

METALLI 


1.88 


3.7Ó 


LI 

Be 

r 

• 

ì 

t 

f 

i 

0.50 

1.90 

Na 

Mg 

A1 

0.9  i 

1.74 

2.56 

K 

Ca 

Se 

Ti 

Ta 

Cr 

Ma 

Fe 

Ni 

Co 

Cu 

Za 

Oa 

Oe 

0.87 

1.58 

(?) 

3.54 

5.5 

6.5 

j 

7.39 

7.86 

&9 

8.6 

1  8,93 

7.1 

5.95 

5.47 

« 

Rb 

Sr 

Yt 

;  Zr 

Nb 

1 

Mo 

? 

• 

Ru 

Ro 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

'  Sb 

; 

1.52 

n a 

2.r>4 

Po 

(?) 

T  o 

4.15 

1 

rv  ! 

7.2 

i  8.6 

— 

12.26 

i 

12.1 

1 

* 

11.4 

'i 

10.5 

8.64 

l 

7.62 

7.29 

6.69 

. 

6.10 


6.68 


Tk 

11.0 


Ta  !  W 


12,79 


19.1 

Ur 

18.7 


Os 


Ir 


Pt 


22.48  22.42  21.5 


Au 

19.32 


Hg 


TI 


13.55;  11.85 


Pb 

11.37 


Bi 

9.8 


(’)  Abbreviazioni  r  a.  —  amorfo,  ad.  —  adamantino,  r.  =  rombico,  m.  =  metal¬ 
lico,  c.  =  circa. 
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Nei  metalloidi  nei  vari  gruppi  la  densità  cresce  col  peso  atomico, 
eccettualo  Si,  tra  un  minimo  0,83  dato  dall’azoto  bollente  a  pr.  ord. 
ed  un  massimo  di  5,93  che  si  raggiunge  col  Te.  Nei  periodi  vi  è 
una  certa  alternanza  dei  valori,  di  fatti  le  densità  degli  elementi  del 
gruppo  dell’O  (valenza  pari)  sono  più  elevate  di  quelle  degli  alo¬ 
geni  e  del  gruppo  dell’azoto  (valenza  dispari);  e  quelle  del  gruppo 
del  carbonio  (valenza  pari)  più  elevate  di  quelle  del  gruppo  del 
l’azoto  e  del  boro  (valenza  dispari).  Nei  metalli  la  densità  varia  tra 
limiti  molto  più  ampi,  tra  un  minimo  Li  ■==  0,59  ed  un  massimo 
Os  =■  22.48.  Nei  vari  gruppi  cresce  col  peso  atomico,  eccettuati  sol¬ 
tanto  K,  Mg  e  Cd;  e  nei  periodi  la  zona  dei  massimi  si  trova  tra 
il  VI  e  XI  periodo,  lungo  la  diagonale  che  va  da  Ni  ad  Os,  decre¬ 
scendo  a  destra  e  sinistra  di  essa,  talvolta  con  dei  vari  salti  come 
tra  Ta  e  W,  e  tra  Au  e  Hg,  entrata  ed  uscita  nella  zona  dei  mas¬ 
simi  del  VII  periodo.  Seguendo  l’antica  distinzione  tra  metalli  leg¬ 
geri  (d  <  5)  e  pesanti  (d  >  5),  appartengono  ai  primi  soltanto  i  me¬ 
talli  del  I,  II,  HI  e  IV  gruppo  eccettuati  La,  Ce,  Th.  Non  supera  10 
la  densità  sino  alla  zona  stagnante,  eccettuati  Ru,  Ro.  Pd  e  Ag  che 
ne  differiscono  di  poco;  e  dopo  di  essa  soltanto  in  Bi,  con  9,8. 

20.  —  Diametri  atomici.  =  Non  mi  fermerò  a.  trattare  del  vo- 

peso  atomico 


lume  atomico 


invece  credo  utile  introdurre  la  no- 


densità 

zione  del  diametro  atomico.  Calcolo  questa  dimensione  dal  volume 
atomico,  prescindendo  da  ogni  questione  di  struttura  geometrica 
degli  atomi,  considerandoli  tutti  come  sfére,  applicando  la  nota  rela¬ 
zione  Va  =*  -n  7r  r32,  e  riferendo  i  risultati  ad  H  =  1. 

Ó 


METALLOIDI 


Bo  0,677 

C  0,739 

N  1.012  (?) 

,  0  0,947 

F  (?) 

Si  0,952 

P  1,001 

i  S  1,055 

CI  1,122 

As  0,997 

Se  1,028 

Br  1,211 

i 

Te  1,156 

I  1,249 

M  E  T  A  I.  I. 


I)  0.7G9 


Ni)  Mg  Al 
1.2 l  i  1.017  o.»2<; 


K  Ca  i  Se 


i  Va  Cr 


r>  _  ; 

re 


;iì  Cu  Za  Gn  G 


I 1 .292: 1.101  0^0-1:0.871  0.82.» 0 ."29  O.sl  H.).7W 0.700  0.8 il  0.885 0.962  1 .000 


HI)  :  Sr  !  Yt 


Ni>  M 


Air  i  «Ni  .  j„  Su  Sb 


1.020 


210  1.203 .0.828  0.927  —  0.861  0.868^)373  0.920  0.995  1.009  1.073  1.107 


1.880  1.0  0  1.190  1.117: 


J  1  ii  Tu 
0.9111  0.89N 


1.311 


o.O"'' 


liilllll: 


j0ii§6TO  807 ;o.sh:ì 


An  Hg  TI  Pb  Hi 
0.910  1.017  1.090  1.1111 1  172’ 


Nel  campo  dei  metalloidi  il  diametro  maggiore  nei 
i  negli  alogeni,  che  sono  gli  elementi  chimicamente 
nello  stesso  gruppo  il  diametro  di  solito  cresce  col  p 
tre  diminuisce  l’affinità.  Nel  campo  dei  metalli  trov 
giuri  diametri  nel  I  gruppo,  che  sono  pure  chimica 
•i;  ma  qui  il  diametro  cresce  col  peso  atomico  e  co 
ie  l’affinità  chimica. 

Desino  di  nota  6  il  fatto  che  la  zona  dei  diametri  n 


quasi  del  tutto  con  quella  della  variabilità  de 
?rciò  che  questa  si  possa  attribuire  a  limitata  i 
dei  radicali  coi  quali  i  metalli  debbono  combinarsi 


nitriti  sodico  e  potassico  con  i  i 
invece  il  nitrito  d’argento  forni 


I 
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fatti  attribuendo  all’ac.  nitroso  libero  la  formula  mesoidriea  da  me- 

O 

/  A 

data  (*)  >H,  facendone  i  sali  di  Na  e  K,  che  hanno  diametro 

xó 

molto  maggiore  di  H,  questi  due  metalli  per  la  distanza  a  cui  som 
costretti  a  tenersi  dall’azoto,  risentono  soltanto  dell’attrazione  dei  due 
atomi  di  ossigeno  vicini,  e  quindi  reagiscono  come  se  fossero  della 
costituzione  0  =  N  —  ONa  e  0  =  N  —  OK  ;  invece  avendo  l’Ag 

il  diametro  minore  dell’idrogeno,  nella  forma  mesoidriea  del  sm  le 
O 

N^A>Ag  il  metallo  si  può  portare  così  vicino  all’azoto  da  poterne 

xo 

risentire  l’attrazione  e  reagire,  per  lo  meno  in  parte,  come  se  il  sale 
avesse  la  costituzione  —  Ag.  Altrettanto  è  da  dire  per  i  solfiti 


sodico  e  potassico  che,  com’è  noto,  con  i  ioduri  alchilici  .danno 
gli  ester  dell’acido  solforoso;  mentre  il  sale  d’argento  dà  gli  acidi 
solfonici. 

Questi  pochi  cenni  bastino  qui  a  mostrare  l’importanza  della  nuova 
nozione  introdotta  del  diametro  atomico  e  l’indirizzo  per  utilizzarla. 

21.  —  Punto  di  fusione.  I  dati  forniti  dai  diversi  sperimentatori 
e  riportati  da  Landolt  Bernstein  sono  poco  concordanti.  Di  molti 
elementi  non  si  conosce. 


METALLOIDI  (2) 


Bo  i.f.e. 

C  i.f.e. 

52! 

Ivi 

1 

'•*4 

O 

O  —  220 

F  -223° 

Si  cr.  1500° 

P  (i)  44,4° 

S  (r)  115° 

CI  —102° 

« 

As  al  rosso 
sotto  pressione 

Se  (es)  217° 

Te  455° 

Br  —7°, 3 

I  114° 

(*)  Rend.  Acc.  Lincei,  XV,  5°  fase.,  438  e  500  e  Gazz.  Chim.,  Ital.,  37.  I, 
83  (1907). 

(')  Abbreviazioni  :  i.  f.  e.  =  infusibile  al  forno  elettrico  ;  f,  f.  e.  =  fusibile 
al  forno  elettrico  ;  cr.  —  cristallizzato  ;  p.  =  polverulento;  c.  =  circa;  (i.)  =  inco- 
loro  ;  (r.)  —  rombico  ;  (es.)  =  esagonale. 


META  I,  L  1 


del  peso  atomico  (I,  IV,  XII  e  XV);  in  altri  cresce  (II,  Vili,  IX.  X, 
XIII);  in  altri  prima  cresce  e  poi  diminuisce  o  viceversa  (XI,  XIV). 
Nei  periodi  la  zona  dei  massimi  si  trova  al  IV,  V,  VI  gruppo,  difatti 
alcuni  di  questi  elementi  sono  solo  fusibili  al  forno  elettrico;  con¬ 
tinua  però  con  valori  molto  elevati  vicini  a  *2000°  anche  nel  VII, 
Vili  e  IX  gruppo.  Attribuendo  questo  comportamento  così  vario  a 
grandezza  molecolare  diversa  degli  elementi,  come  abbiamo  detto 

che  si  riscontra  tra  gli  elementi  per  numero  di  atomi  che  le  com¬ 
pongono,  e  per  cause  che  le  tengono  unite,  non  ancora  conosciute. 

stanti  fisiche  dei  vari  elementi  non  sono  del  tutto  paragonabili  tra  loro. 
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22.  —  Similmente  tra  i  fenomeni  termici  d’indole  meccanica  ab¬ 
biamo  una  zona  delle  massime  anomalie  rispetto  ai  calori  atomici, 
che  nel  canipo  dei  metalloidi  è  data  da  S  =  5.7;  P  =  5,9;  C  =  2-2,8’ 
Bo  =  2,2  e  Si  4,6  e  nel  campo  dei  metalli  è  limitata  agli  elementi 
di  contatto  coi  metalloidi,  cioè  Be  =  3,7;  Mg  —  5,7;  Ge  =  5,6. 

Si  trova  pure  una  zona  dei  massimi  nella  dilatazione,  nel  calore 
latente  di  fusione  e  così  via. 

23.  —  Conducibilità  termica  ed  elettrica.  Piglierò  ancora  in  esame 

queste  due  proprietà,  perchè  di  carattere  elettronico  ed  hanno  molto 
contribuito  allo  sviluppo  della  teoria  elettronica  dei  metalli.  Secondo 

questa  teoria,  com’è  noto,  i  loro  atomi  risulterebbero  costituiti  di  una 

parte  centrale  o  nucleo  di  carica  positiva,  circondato  da  un  atmosfera 

di  elettroni,  o  atomi  di  elettricità  negativa,  che  vi  si  muovono  attorno 

come  le  molecole  dei  gas  dell’aria  attorno  alla  terra.  Le  due  cariche 

opposte  si  uguagliano  e  così  dall’insieme  risulta  l’atomo  dell’elemento 

« 

elettricamente  neutro.  E  noto  che  Wiedemann  e  Franz  trovarono  che 
esiste  rapporto  costante  tra  queste  due  conducibilità;  e  che  Drude, 
applicando  ai  movimenti  degli  elettroni  la  teoria  cinetica  dei  gas  ne 
diede  la  seguente  relazione  : 


in  cui  X  è  la  conducibilità  termica,  or  quella  elettrica,  <x  è  la  nota  co¬ 
stante  della  teoria  cinetica  dei  gas,  e  la  carica  degli  elettroni,  T  la 
temperatura  in  gradi  assoluti. 

A  mostrare  quale  estensione  si  può  dare  a  questo  giudizio  farò 
il  confronto  delle  due  conducibilità  riferendole  tutte  e  due  a  quella 
dell’argento,  che  è  la  massima,  presa  come  100.  I  dati  che  sicura¬ 
mente  conosciamo  sono  pochi,  essi  tuttavia  bastano  per  farci  ricavare 
delle  conclussioni  interessanti. 

Conducibilità  termica:  A g  =  100  a  0° 
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Conducibilità  elettrica:  Ag  «  100  a  0° 
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Come  si  vede  l’andamento  dei  due  fenomeni  in  tutto  il  sistema 
qualitativamente  è  senza  dubbio  uguale;  per  tutti  e  due  la  zona  dei 
massimi  si  trova  nel  gruppo  XI:  Cu,  Ag  ed  Au,  culminando  in  Ag, 
nel  quale  gruppo  incomincia  la  doppia  periodicità  dei  grandi  periodi 
dei  metalli.  Che  una  certa  relazione  debba  sussistere  tra  questi  due 
fatti  risulta  dall’osservazione  che  accanto  a  questo  gruppo  dei  mas¬ 
simi  si  trova  quello  dei  minimi,  per  i  primi  dieci  gruppi,  dati  dal 
gruppo  X,  con  Pt  che  presenta  le  conducibilità  minori.  Le  due  con¬ 
ducibilità  subiscono  pure  un  grave  salto  nel  passaggio  dal  XI  al  XII 
gruppo,  poi,  fatta  eccezione  del  mercurio,  che  però  ò  liquido,  vanno 
decrescendo  a  poco  a  poco  sino  a  presentare  l’una  e  l’altra  un  mi¬ 
nimo  nel  bismuto. 

Quantitativamente  i  valori  per  i  due  fenomeni  in  alcuni  metalli 
sono  uguali  o  quasi,  e  cioè  in  Na,  Zn,  Hg,  Sn,  Pt,  Sb  e  Hi  ;  in  altri 
ne  differiscono  e  talvolta  notevolmente,  come  in  Mg,  Al,  Fe,  Cu,  Au. 
È  da  ritenere  perciò  che  assieme  al  movimento  degli  elettroni  altri 
fattori  concorrano  a  determinare  i  due  fenomeni  e  tra  questi  forse 
in  notevole  misura  la  complessità  diversa  della  molecola,  che  può 
perturbare  in  modo  vario  il  movimento  degli  elettroni  nei  due  fe¬ 
nomeni.  Non  è  anzi  improbabile  che  essa  si  possa  desumere  da  tali 
perturbazioni.  Ma  a  risolvere  un  tale  arduo  problema  occorrerebbe 
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anzitutto  un’accurata  revisione  sperimentale  di  tutti  i  dati  di  con¬ 
ducibilità  termica  ed  elettrica,  fatta  in  condizioni  tali  di  assoluta 
purezza  dei  metalli,  che  pur  troppo  spesso  si  trascura,  di  parità  di  con¬ 
dizioni  di  misura  e  di  esattezza  da  assicurare  che  le  due  costanti  pre¬ 
sentate  da  ciascun  elemento  possano  ritenersi  veramente  paragonabili 

Tali  studi  di  confronto  andrebbero  inoltre  estesi  ad  altre  pro¬ 
prietà  tisiche  di  carattere  prevalentemente  elettronico,  quali  sono 
per  es.  la  radiazione  dei  metalli  riscaldati,  la  formazione  di  raggi 
catodici  ecc. 

—  Non  meno  interessanti  sono  le  zone  che  risultano  con  questa 
mia  classificazione  dal  punto  di  vista  chimico.  Bastano  i  seguenti 
pochi  esempi  a  dimostrarlo. 

24.  —  Zona  di  massima  resistenza  dei  inebrili  agli  attacchi  chi- 

1 

mici.  E  data  dai  metalli  dei  gruppi  Vili,  IX  e  X:  Ru,  Ro,  Os,  Ir.  Pt, 
Au  e  coincide  quasi  del  tutto  con  quella  della  massima  densità  e 
quindi  anche  del  minimo  diametro  atomico  (vedi  questi).  Pare  per¬ 
tanto  che  si  debba  attribuire  in  gran  parte  alla  minore  superficie 
che  presentano  quegli  atomi  all’azione  cui  vengono  sottoposti. 

25.  —  Zona  di  massima  azione  dei  metalli  sull’acqua.  Coincide 
coi  maggiori  diametri  atomici.  Incomincia  difatti,  e  con  la  massima 
intensità,  dal  gruppo  I,  i  cui  metalli  decompongono  l’acqua  a  tempe¬ 
ratura  ordinaria,  con  energia  tonto  maggiore  quanto  più  grande  è  il 
loro  peso  atomico  quindi  anche  il  loro  volume  atomico.  Va  decre¬ 
scendo  nei  gruppi  successivi  sempre  nello  stesso  senso  sino  ad  es¬ 
sere  limitata  soltanto  a  temperatura  molto  elevata  nella  zona  dei  più 
piccoli  diametri. 

26.  —  Zona  di  combinabilità  con  l’azoto.  E  molto  limitata  ed 
oggi  molto  interessante.  Risulta  costituita  dai  metalli  Li,  Be.  51g.  Ca 
e  Al,  ed  inoltre  da  Bo  e  C,  che  continuano  questa  proprietà  del  Be 
anche  nel  campo  dei  metalloidi. 


27.  —  Zona  dei  catalizzatori.  Sono  flati  quasi  tutti  dai  gruppi 
Vili  a  X,  che  viceversa  abbiamo  visto  sono  i  metalli  che  reagiscono 
più  difficilmente.  Ciò  può  essere  pure  in  relazione  col  loro  piccolo 
volume  atomico,  perchè  i  composti,  che  tenderebbero  a  formare,  per 
ragione  di  spazio  si  decompongono,  provocando  le  trasformazioni 
volute  e  lasciando  il  metallo  inalterato.  Trova  la  sua  maggiore  ap¬ 
plicazione  nella  congiungente  nichel-platino. 
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28.  —  Zona  degli  acidi  metallici.  È  costituita  dai  metalli  che  nei 
prodotti  di  maggiore  ossidazione,  secondo  la  valenza  che  dimostrano, 
dànno  acidi  ossigenati  (ed  alcuni  anche  solforati  analoghi  a  quelli 
dei  metalloidi  dei  tipi  H4M  04  e  H4M  03  per  la  valenza  4.  H3M  04  e 
HM03  per  la  valenza  5,  H,M  04  per  la  valenza  6,  e  HM04  per  la  va¬ 
lenza  7.  Si  estende  dal  IV  al  X  periodo  e  tocca  anche  l’XI  con  Au, 
dando  H4Ti  04,  H2  Ti  03  e  xis  Zr  03  ;  H  V  03,  H3Nb  04  e  H*  Ta  04  ; 
H,Cr  04,  H  Cr  04  (?),  H,Mo  04  e  H2W  04  ;  H,Mn  04  ;  H,Fe  04,  Hf  Ru  04 
e  H2Os  04,  H4  Pt  04  e  H  Au  02  per  lo  più  conosciuti  come  sali  o  ani¬ 
dridi,  e  raggiunge  la  massima  intensità  nei  gruppi  di  mezzo  di 
questa  zona  dal  V  al  VI  e  VII.  Con  la  doppia  periodicità  ricompa¬ 
risce  questa  proprietà  nei  gruppi  corrispondenti  IV  -f  X  e  V  +  X 
e  più  specialmente  con  Ge  e  Sb  confinanti  coi  metalloidi,  dei  quali 
questa  è  una  delle  proprietà  più  caratteristiche. 

—  La  variabilità  della  valenza  dà  inoltre  origine  a  molte  zone 
di  analogia  nel  comportamento  dei  sali.  Mi  limiterò  a  citare  ad  esem¬ 
pio  le  due  seguenti. 

20.  —  Zona  dei  vitrioli.  Trovasi  essenzialmente  nel  periodo  IV 
ed  è  caratterizzata  dalla  formazione  di  solfati  cristallizzati  della  for¬ 
inola  M"S04 . 7ILO,  che  dànno  soluzione  acquosa  di  reazione  acida 
e  sali  doppi  coi  solfati  alcalini  della  formola  M"  S04  .  M’#S04 . 6H20. 
Corrisponde  a  tutta  la  serie  non  in  te  rotta  Cr" ,  Mn",  Fé",  Ni",  Co" 
Cu"  (eccetto  CuS04 . 5II.,0),  Zn"  ,  Cd"  ,  Ilg"  (eccetto  HgS04 .  H20), 

oltre  Mg  del  periodo  II,  che  ne  dà  il  primo  esempio. 

« 

30.  —  Zona  (Irgli  allumi.  E  caratterizzata  dalla  formazione  di 
sali  doppi  M"'M'(S04)8  .  12  ILO  ,  e  coincide  in  buona  parte  con  la 
zona  precedente,  coi  medesimi  metalli,  diventati  trivalenti  e  qualche 
altro  elemento  del  medesimo  periodo,  per  la  serie  non  interrotta 
Ti,  Va,  Cr,  Mn  e  Fe,  oltre  che  FAI  del  III  periodo  che  vi  dà  il  nome. 

—  Similmente  si  può  delimitare  una  zona  delle  metalloammine, 
che  culmina  nel  cobalto,  un’altra  degli  acidi  complessi,  che  culmina 
nel  molibdeno  e  così  via. 

31.  —  Conclusione.  La  classificazione  periodica  che  propongo  ci 
ha  permesso  di  separare  nettamente  metalloidi  e  metalli,  trovar  posto 
sufficiente  e  razionale  ora  e  per  l’avvenire  per  tutti  i  metalli  delle 
terre  rare  o  gli  elementi  radioattivi  ;  ci  ha  mostrato  le  poche  lacune 
ancora  esistenti,  ci  ha  fatto  ricavare  nozioni  decisive  o  direttive  sulla 
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valenza  e  le  possibili  forme  di  combinazione,  sulla  grandezza  mole¬ 
colare  degli  elementi  ecc. 

Abbiam®  visto  infine  con  questo  sistema  che  le  analogie  sia  dal 
punto  di  vista  fìsico  che  chimico  persistono  non  soltanto  per  gruppi, 
come  finora  per  lo  più.  si  riteneva,  ma  anche  per  periodi  ;  e  dall’in¬ 
sieme  del  comportamento  analogico  per  gruppi  e  periodi  anche 
per  zone. 

Palermo.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università,  luglio  1920. 


Sull’essenza  estratta 

dalle  bacche  di  luniperus  phoenicea  L.  di  Sardegna. 
Nota  di  E.  PUXEDDU  e  di  F.  VODRET. 

Dalle  diverse  specie  di  luniperus  (I.  Communis;  I.  Ossicedrus  ; 
I.  Sabina;  I.  Virginiana;  I.  Phoenicea)  si  estraggono  degli  ollii 
essenziali  che  sono  stati  oggetto  di  svariate  ricerche. 

La  prima  di  queste  conifere  fornisce  l’essenza  di  ginepro  che  si 
estrae  dalle  bacche:  queste  danno  una  resa  in  essenza  che  varia  da 
0,7  a  l,2°/o(1).  È  un  liquido  giallastro  o  verdastro  che  possiede  un 
peso  specifico  variabile  da  0.835  a  0,885.  E’  solubile  in  dieci  volumi 
di  alcole  a  80°. 

Oltre  le  ricerche  di  Za ubser  (*|,  Buchner  ('■'),  Dumas  (4),  Souberain 
e  Capitaine  (5),  Blanchet  (6),  sono  da  ricordare  quelle  di  Wallach  (7), 
che  dalla  distillazione  delle  bacche  di  ginepro  ottenne  un  olio  con¬ 
tenente  un  terpene  con  punto  di  ebolizione  155-162°,  nel  quale 
poi  venne  identificato  il  pinene.  Nella  medesima  essenza  è  stato 

(4)  Charabot  e  Dupont,  Les  huiles  esseutielles  et  leurs  principaux  constituants, 
Paris,  Béranger,  Editeur,  1899. 

I*)  Rerpert.  f.  Pharm.,  22,  415. 

<3)  Id.  id.  22,  425. 

(*)  Journal  de  Chim.  Médicale,  giugno,  1835. 

(5)  Id.  Pharm.,  1840,  65. 

(«)  Id.  id.  (2),  26,  78. 

(7)  Annalen,  227  (1885),  288. 
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inoltre  identificato  il  cadinene  sesquiterpene  che  forma  un  cloridrato 
fondente  a  118°  (‘).  E’  stata  anche  osservata  la  presenza  di  una  so¬ 
stanza  eterea  di  costituzione  ancora  non  ben  definita. 

L’iuniperus  Ossicedrus  L.,  dà  per  distillazione  secca  dei  rami  e 
del  legno  l’olio  di  cade,  il  quale  contiene  grande  quantità  di  cadinene 
«ome  ha  dimostrato  Wallach  (4).  Pare  però  che  la  quantità  di  questo 
sesquiterpene  contenuta  nell’olio  di  cade  sia  molto  variabile  (3). 

Nell’  Iuniperus  Sabina  L.  non  è  escluso  che  sia  contenuto  del 
pinene  (4)  ;  Wallach  (Cl)  vi  ha  riscontrato  il  cadinene,  Semmler  (f'j 
un  terpene  semiciclico  il  sabinene,  Schimmel  e  Co.  (7)  il  sabinolo. 

E’  inoltre  da  ricordare  la  presenza  (H)  nell  olio  di  sabina  di  un 
composto  (con  funzione  aldeidica  o  chetonica)  che  dà  un  fenilidra- 
zone  dal  punto  di  fusione  40-45n. 

Pare  accertata  anche  la  presenza  del  furfurolo  (a). 

L’essenza  di  cedro  di  Virginia  che  si  ricava  da)  legno  dell’ Iuni¬ 
perus  Virginiana  L.  con  un  ricco  rendimento  variabile  dal  2,5  fino 
al  4,5 °/0  ha  una  densità  che  va  da  0,940  a  0,960  e  contiene  un  se¬ 
squiterpene,  denominato  cedrene  (10)  e  un  alcole  sesquiterpenico,  la 
cosidetta  canfora  di  cedro  che  fonde  secondo  Rousset  a  84°  (**)  e  che 
si  trova  anche  nella  proporzione  del  1 5,5  °/0 -  Le  foglie  dell’ Iuniperus 
virginiana  L.  dànno  una  essenza  che  è  costituita  quasi  completamente 
di  cedrene,  ma  su  questa  essenza  si  hanno  dei  dati  molto  discordanti. 
Secondo  una  serie  di  esperienze  instituita  dai  chimici  della  casa 
Schimmel  (12)  si  ricava  dalla  distillazione  delle  essenze  una  frazione 
bollente  a  173-176°  di  densità  0,847  con  il  potere  rotatorio  di  -j-  89 
costituito  di  purol-limonene. 

(')  Schimmel,  aprile  1890-43,  ottobre  1395-46. 

('-)  Anualeu,  238-22. 

(:?)  Troegen  e  Feldmann,  (Archiv.  der  Pharraazie,  236-292).  Chateliuaeu  e 
Hausser,  (Bull,  3°,  25-931). 

(«)  B.  33,  (1900).  1192. 

l5)  Annalen,  238-32. 

(fi)  Berichte  30,  (1900),  1435. 

P)  1895,  2-30. 

(s)  Solini.  1900.  1-4. 

(■')  Id.  1903.  1-71. 

c°i  Walter,  Ann.  Chim.  Pliys.  (3),  1-498,  8-345. 

(“)  Bulletin,  Soc.  Cliim.  (3).  17,  845. 

<1-)  Bollettino,  aprile  (1374),  56,  aprile  (1893),  17. 
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Nelle  frazioni  bollenti  a  più  bassa  temperatura  è  stata  sospet¬ 
tata  (ma  non  confermata)  la  presenza  del  pinene.  E’  invece  certa  la 
presenza  dei  borneolo  e  del  cadinene  e  molto  probabile  quella  di  un 
etere  valerianico.  Sull’essenza  di  Iuniperus  Phoenicea  L.  sulla  quale 
noi  abbiamo  eseguito  una  ricerca  sistematica,  di  cui  esponiamo  nella 
presente  nota  la  prima  parte,  non  si  hanno  che  scarse  notizie  e  riguar¬ 
dano  sopratatto  l’essenza  estratta  dai  rami.  E’  finora  accertata  la  pre¬ 
senza  dal  pinene  (in  grande  quantità)  e  del  sabinolo. 

I.  C.  Umney  e  C.  Bennett  I1)  hanno  studiato  le  differenze  chi¬ 
miche  e  farmaceutiche  esistenti  tra  l’essenza  dell’ Iuniperus  Phoe¬ 
nicea  M.  I.  Rodié  (*)  ha  studiato  l’essenza  di  ginepro  di  Fenicia 
estratta  dai  rami  non  fioriti  e  senza  bacche.  Si  ottiene  con  una  resa 
non  superiore  al  0,5  %  un  olio  giallo  verdastro  chiaro  che  contiene 
una  frazione  terpenica  che  costituisce  il  92,30%  »  dell’olio  essenziale 
e  bollente  tra  154°  e  180°  e  che  ridistillata  frazionatamente  dà  una 
parte  preponderante  (154-156°)  costituita  da  pinene.  Nella  frazione 
162-165°  è  stata  accertata  la  presenza  del  canfene  levogiro  e  in  quella 
468-172°  del  fellandrene.  Dallo  stesso  sperimentatore  è  stata  identi¬ 
ficata  (3)  nella  medesima  essenza,  mediante  estrazione  con  bisolfito,  la 
presenza  di  un’aldeide. 

Sull’essenza  delle  bacche  di  ginepro  di  Fenicia  abbiamo  alcune 
notizie  nel  lavoro  già  citato  di  Umney  e  C.  Bennet  (4).  Le  costanti 
fisiche  trovate  da  questi  sperimentatori  sono  diverse  da  quelle  osser¬ 
vate  da  noi. 

Secondo  Schimmel  (5)  venne  constatato  nelle  bacche  un  olio 
con  costanti  fisiche  diverse  da  quelle  osservate  da  noi  e  dai 
predetti  Umney  e  Bennet.  È  accertata  la  presenza  del  pinene 
in  grande  quantità  (75%)  del  cadinene  ed  è  esclusa  quella  del 
canfene.  Il  suo  contenuto  in  sabinolo  è  notevolmente  inferiore  a 
quello  della  I.  Sabina  in  modo  che  non  è  possibile  sostituire  un’essenza 
con  l’altra. 


(*)  Pharm  Journ,  2-75,  p.  827. 

(8)  Bulletin,  Soc.  Chim.  (1906),  35.  p.  922. 

(3)  Bulletin,  Soc.  Chim.  (1907),  1,  p.  492. 

(4)  1.  c. 

(*a)  Bollettino,  1895,  11,  46. 
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Le  bacche  di  luniperus  Phoenicia  L.  (*)  da  noi  esaminate 
provenivano  da  Domus  de  Maria  e  da  Teulada,  presso  la  costa 
meridionale  dell’isola.  Esse  rappresentano  il  frutto  e  sono  veramente 
delle  pseudo-bacche  di  forma  ovale  e  verdi  che  maturano  il  secondo 
anno  ed  allora  acquistano  un  colorito  bruno  rossiccio  ricoperte  al¬ 
l’esterno  da  un  velo  grigio.  L’interno  del  frutto  è  costituito  da  una. 
polpa  rossa  bruna  con  molte  cavità  ripiene  di  essenza  :  contiene  tre 
semi  oblunghi,  angolosi  e  duri  spesso  saldati  tra  di  loro. 

Queste  bacche  schiacciate  hanno  un  odore  aromatico  particolare 
e  contengono  oltre  l’olio  essenziale  che  più  avanti  descriviamo,  una 
notevole  percentuale  di  zucchero. 

In  questa  nota  abbiamo  riportato  i  risultati  delle  nostre  determi¬ 
nazioni  sulle  costanti  fisiche  e  chimiche  dell’essenza  estratta  dalle 
bacche  della  luniperus  Phoenicea  della  Sardegna.  Il  nostro  studio 
continua  ed  è  ora  rivolto  alla  identificazione  di  diverse  frazioni  che 
abbiamo  separato  colla  distillazione  frazionata  a  pressione  ridotta. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Estrazione  dell’essenza. 

L’essenza  venne  estratta  per  mezzo  di  un  alambicco,  a  fuoco  di¬ 
retto  :  facendo  previamente  o  no  macerare  le  bacche. 

A.  -  Estrazione  dell’essenza  dalle  bacche  non  macerate  : 

1)  Kg.  10  di  bacche  furono  triturate  ben  bene  e  quindi  messe 
direttamente  nell’alambicco  assieme  a  20  litri  d’acqua.  11  riscalda¬ 
mento  venne  fatto  con  legna.  Dopo  circa  un’ora  comincia  a  distillare 
l’acqua  che  trascina  l’essenza  che  dapprima  è  chiarissima  e  traspa¬ 
rente  e  poi  ingiallisce  un  po’.  La  maggiore  quantità  dell’essenza  di¬ 
stilla  nelle  prime  tre  ore  ;  in  seguito  la  quantità  dell’essenza  dimi¬ 
nuisce  sensibilmente.  Dopo  nove  ore  si  interrompe  la  distillazione 
perchè  non  si  ha  più  essenza.  La  quantità  dell’essenza  separata  dal¬ 
l’acqua  e  filtrata  è  di  grammi  1G0.  Quindi  la  resa  è  di  1,6  %; 

(l)  Una  descrizione  interessante  della  pianta  l’abbiamo  trovata  nella  «  Flora 
Sardoa  seu  Historia  plantarum  in  Sardinia  et  adiacentibus  insulis  vel  sponte  na» 
scentium  vel  ad  utilitatem  latins  exultarum  »  di  Io»3pho  Hyacint'io  Moris,  Tau¬ 
rini  ex  Regio  Tipographeo,  1858-185.». 
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2)  Seguendo  lo  stesso  procedimento,  in  un’altra  esperienza  si 
sono  trattati  Kg.  10  di  bacche  con  33  litri  d’acqua.  Dopo  la  prima 
ora  dalla  quale  è  cominciata  la  distillazione,  l’essenza  distillata  è  di 
grammi  150  (in  volume  1/3  di  essenza  e  2/3  di  acqua).  Nelle  ore 
successive  la  quantità  di  essenza  distillata  diminuisce  sensibilmente, 
alla  quinta  ora  l’estrazione  può  ritenersi  ultimata.  Il  peso  di  questa 
seconda  parte  dell’essenza  distillata  è  di  grammi  75.  Complessiva¬ 
mente  quindi  si  ha  una  resa  di  grammi  225;  cioè  del  2,25  %.  Tutta 
l’essenza  ha  distillato  con  14  litri  d’acqua. 

B.  -  Estrazione  dell’essenza  previa  macerazione  delle  bacche  : 

1)  10  Kg.  di  bacche  triturate  ben  bene,  si  son  messe  a  ma¬ 
cerare  con  27  litri  d’acqua  per  tre  giorni.  Nella  prima  ora  distillano 
grammi  200  di  essenza.  Si  lascia  ancora  distillare  per  altre  4  ore, 
aggiungendo  di  tanto  in  tanto  nell’alambicco  la  stessa  acqua  da  cui 
si  è  separata  l’essenza  già  distillata. 

Si  raccolgono  ancora  circa  50  grammi  di  essenza  La  resa  com¬ 
plessiva  è  stata  quindi  di  2,50  °/0  ; 

2)  Kg.  12  di  bacche  triturate  furono  fatte  macerare  per  5 
giorni  con  33  litri  di  acqua:  quindi  si  procedette  alla  distillazione.  Dopo 
la  prima  ora  comincia  a  distillare  il  vapore  misto  all’essenza  nella 
proporzione  di  1/3  di  essenza  e  2/3  di  acqua.  Si  pesa  l’essenza  di¬ 
stillata  dopo  la  prima  ora:  è  di  grammi  226;  dopo  5  ore  la  distil¬ 
lazione  può  ritenersi  ultimata  :  il  peso  di  quest’ultima  parte  di  es¬ 
senza  distillata  è  di  grammi  72.  Complessivamente  distillarono  quindi 
grammi  298  di  essenza.  La  resa  è  stata  del  2,48  °/0  • 

Riepilogando  i  risultati  ottenuti,  si  ha  : 


Resa  dell’essenxa. 
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Da  queste  esperienze  risulta  che  la  resa  dell’essenza  è  maggiore 
facendo  previamente  macerare  le  bacche  nell’acqua  per  almeno  due 
giorni.  È  da  notare  che  nella  prima  ora  distillano  i  4/5  dell’essenza, 
mentre  l’altro  quinto  distilla  lentamente  in  5  ore. 

Questo  fatto  ha  evidentemente  un’  importanza  industriale  e  può- 
essere  sfruttato  convenientemente,  quando  il  prezzo  del  combustibile 
superi  le  piccole  rese  di  essenza  che  si  hanno  nei  periodi  successivi- 
alle  prime  ore  di  distillazione. 

Certo  è  che  molti  fattori  devono  influire  per  modificare  la  resa- 
dell’essenza  ;  i  due  principali  sono  :  l’epoca  della  raccolta  e  la  loca¬ 
lità  ove  si  sviluppa  la  pianta  ;  ma  non  è  stato  possibile  fare  indagini 
in  questo  senso  perchè  le  bacche  messe  a  nostra  disposizione  furono^ 
tutte  raccolte  nei  mese  di  dicembre,  e  in  secondo  luogo  perchè  esse 
provenivano  da  due  località  poco  differenti  ed  erano  state  mescolate 
già  prima  che  noi  ci  accingessimo  a  'studiarle  (‘). 

Caratteri  organolettici  e  generali.  —  L’essenza,  appena  di¬ 
stillata,  è  trasparente,  incolora,  chiarissima.  Poi  per  azione  della  luce 
ingiallisce  leggermente.  Ha  un  odore  aromatico  abbastanza  forte  e 
alquanto  grato.  Soffregando  nelle  mani  una  goccia  d’olio,  si  apprezza 
l’odore  di  trementina.  Ha  sapore  canforato.  Bruciata  produce  una 
fuliggine  densa  con  forte  odore  di  resina. 

Costanti  fisiche  dell’essenza.  Densità.  —  Varie  determinazioni  di 
densità  fatte  su  diversi  campioni  di  essenza  grezza  hanno  dato  a  15° 
i  seguenti  valori  : 

0,8723;  0,8718;  0,8731;  0,8729. 

La  densità  dell’essenza  seccata  su  solfato  sodico  anidro,  ha  dato 
per  risultato  medio  a  15°  :  0,8658. 

Potere  rotatorio.  —  L’angolo  di  rotazione  su  due  diversi  cam¬ 
pioni  è  di  :  aD  =  +  14,14'  ;  aD  =  +  14, 4P 

Questi  sono  i  risultati  ottenuti  dopo  una  serie  di  letture  fatte 
con  l’essenza  trattata  con  solfato  di  sodio  anidro  ;  mentre  la  media 
delle  letture  fatte  sull’essenza  grezza,  da  per  risultato:  an  =  -f-  1,51 

Il  potere  rotatorio  specifico  della  media  delle  due  rotazioni  sud¬ 
dette  dell’essenza  anidra  ha  il  seguente  valore: 

[*]“  =  +  16.84 


(l)  Ci  corre  l'obbligo  di  esprimere  la  nostra  viva  gratitudine  alla  ditta  Subiuaghi 
e  C.  -  Cagliari,  die  gratuitamente  ci  ha  messo  a  disposizione  le  bacche  di  I.  Phoeuicea. 


Viscosità.  —  Sebbene  le  ricerche  del  Dowzard  (')  sulla  visco¬ 
sità  dell’essenza,  rivolte  a  fissarne  il  grado  di  purezza,  non  abbiano 
dati  i  risultati  che  si  speravano,  pure  c’è  parso  interessante  di  misu¬ 
rare  la  viscosità  relativa  dell’essenza  d’Iuniperus  Phoenicea  usando 
il  viscosimetro  di  Ostwald. 

L’esperienza  è  stata  fatta  determinando  prima  la  viscosità  del¬ 
l’acqua  distillata  e  quindi  quella  dell’essenza  di  ginepro,  usando  la 
stessa  quantità  di  liquido  e  cioè  cui.  c.  5  c  operando  alla  stessa  tem¬ 
peratura  di  18,50 

Viscosità  per  l’acqua:  85"  e  6"'. 

Viscosità  per  l’essenza:  130". 

d  y/ 1 

Si  applica  la  formula:  rj  =  rj0  ,  N  - 

l*n  A 

in  cui  per  tj0  si  prende  l’unità;  si  avrà  allora:  yj  —  1,7259. 

Solubilità.  —  Alcole  a  70°.  L’essenza  non  si  è  sciolta  in  nes¬ 
suna  proporzione:  sbattendo  il  cilindro  si  è  ottenuta  una  emulsione 
che  poi  col  riposo  ha  lasciato  separare  l’essenza. 

Alcole  a  HO0.  L’essenza  non  si  è  sciolta  in  nessuna  proporzione: 

Alcole  a  90°.  L’essenza  è  solubile  nella  proporzione  di  1  a  16, 
dando  una  soluzione  chiara  e  limpida. 

La  temperatura  a  cui  si  è  fatta  l’esperienza  è  di  27  gradi. 

Indice  di  rifrazione.  La  determinazione  è  stata  eseguita  con  un 
refrattometro  Zeiss,  alla  temperatura  di  20°  alla  luce  ordinaria 
del  giorno. 

Si  è  avuto  il  valore  di:  1,4675. 

Costanti  chimiche.  —  L’essenza  ha  reazione  neutra. 

Numero  di  saponificazione.  (Numero  di  milligrammi  di  idrato 
potassico  necessari  per  saponificare  completamente  un  grammo  di 
essenza).  Vennero  fatte  determinazioni  su  diversi  campioni  di  essenza 
e  si  trovarono  valori  oscillanti  tra  14  e  15. 

Numero  di  acidità.  -  (Numero  in  milligrammi  di  idrato  potas¬ 
sico  necessari  per  saturare  gli  acidi  liberi  contenuti  in  un  grammo 
di  olio  essenziale).  Abbiamo  detto  che  l’essenza  ha  reazione  neutra: 
C’era  quindi  da  aspettarsi  un  indice  zero.  La  determinazione  ci  ha 
dato  invece  il  valore  di  2,49. 


(‘)  Schimmel,  1901,  I.  27.  Clreraist  e  Druggist.  1900,  LVII,  169. 
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Indice  di  etere.  —  Si  è  determinato  questo  indice  mediante  la 
nota  relazione:  I .  E .  =  I .  S  .  —  I .  A  . 

Il  numero  di  etere  corrispondente  all’essenza,  prendendo  per 
numero  di  saponificazione  il  valore  medio  14,5,  ha  dato  quindi  il 
valore  di  12,01. 

Numero  di  acetile.  —  10  cc.  di  essenza  sono  stati  trattati  con 
egual  volume  di  anidride  acetica  e  con  un  grammo  di  acetato  sodico 
secco.  Procedendo  nel  modo  noto  si  ottiene  l’olio  acetilato  che  si  lava 
e  si  secca:  di  questo  si  determina  l’indice  di  saponificazione  col 
solito  metodo. 

La  media  di  varie  prove  fatte  ha  dato  come  risultato:  35. 

Per  mezzo  di  formule  si  può  determinare  il  contenuto  percen¬ 
tuale  in  alcole  (tanto  libero  che  eterificato  dell’olio  in  esame). 

Per  gli  alcoli  della  formula:  C10Hl8O  si  ha  il  valore  di  20,9  %• 

Per  gli  alcoli  della  formula:  C10Hi0O  si  ha  il  valore  di  21,2  °/0- 

Determinazione  delle  aldeidi.  2  cc.  di  olio  essenziale  furono 
sbattuti  con  5  cc.  di  reattivo  di  Schiff. 

Nessuna  colorazione  del  reattivo  neppure  dopo  24  ore. 

Determinazione  dei  fenoli.  5  cc.  di  olio  essenziale  furono 
trattati  ed  agitati  ben  bene  in  una  buretta  con  5  cc.  di  soluzione  di 
soda  al  5  %. 

Anche  questa  prova  ha  dato  risultato  negativo. 

Indice  di  MauMenè.  —  Si  versano  su  20  grammi  di  olio  essen¬ 

ziale  4  cc.  di  acido  solforico  concentrato  purissimo. 

Si  ha  una  reazione  vivissima  durante  la  quale  l'essenza  bolle. 
Il  termometro  sale  fino  a  159°  mentre  la  temperatura  iniziale  è  di 
di  22°, 2.  L’indice  termico  è  quindi  di  136,80. 

Nella  provetta  resta  un  liquido  vischioso.  di  colore  bruno  e  di 
odore  acre,  pungente. 

Indice  di  iodio.  —  L’indice  di  iodio  è  stato  determinato  secondo 
il  metodo  di  Hiibl. 

Come  media  di  varie  prove  risulta  il  valore  di:  285,53. 

Sulla  determinazione  del  numero  di  iodio  con  il  metodo  di 
Hiibl,  abbiamo  preso  in  esame  i  risultati  recentemente  conseguiti  da 
M.  R.  Huerre  (‘).  Invero  il  metodo  di  Hiibl  applicato  alle  sostanze 

(l)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chiraie  N.  7,  pag.  216  (1919);  id.  id.  N.  8. 
pag.  250  ;  id.  id,  N.  9,  pag.  273. 
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grasse  dà  dei  risultati  molto  attendibili  e  la  quantità  di  iodio  che 
si  fissa  è  indipendente  dalle  proporzioni  relative  della  materia  grassa 
e  dell’iodio  messo  con  questa  a  contatto:  infatti  tenendo  fissa  la 
quantità  di  sostanza  grassa  e  facendo  variare  il  volume  della  solu¬ 
zione  alcoolica  d’iodio,  ovvero  prendendo  un  volume  costante  di 
iodio  .  (purché  s’intende  in  quantità  sufficiente)  e  variando  il  peso 
della  sostanza  grassa,  si  arriva  sempre  a  un  determinato  numero  di 
iodio  quasi  costante. 

Se  ora  si  passa  all’applicazione  del  metodo  di  Hiibl  agli  oli  es¬ 
senziali,  si  trovano  dei  valori  molto  discordanti:  per  esempio  l’es¬ 
senza  di  trementina  ha  numeri  di  iodio  assai  differenti:  300  secondo 
Hiibl,  384  secondo  altri.  Tale  differenza  di  comportamento  tra  i  grassi 
e  le  essenze  fa  pensare  che  in  queste  ultime  la  composizinne  molto 
varia  impedisca  l’applicazione  del  metodo  di  Hiibl. 

Huerre  ha  instituito  una  numerosa  serie  di  ricerche  sulla  varia¬ 


bilità  degli  indici  di  Hiibl  determinati  negli  oli  essenziali  :  per  l’es¬ 
senza  di  Iuniperus  Virginiana  (*)  egli  ha  fatto  tre  serie  di  determi¬ 
nazioni  impiegando  rispettivamente  centigrammi  5,  10,  20,  di  essenza 
e  variando  per  ciascuno  di  questi  quantitativi  il  peso  dell’iodio. 

La  quantità  di  iodio  massima  fissata  si  ha  quando  grammi  0.70 
di  iodio  reagiscono  con  centigrammi  5  di  essenza  nella  prima  serie  : 
nelle  altre  due  serie  non  si  raggiunge  un  massimo,  ma  si  hanno  per 
il  numero  di  iodio  valori  sempre  più  crescenti  in  corrispondenza 
della  maggiore  quantità  di  iodio  impiegata  nella  reazione* 

Anche  noi  abbiamo  eseguito  sull’essenza  di  Iuniperus  Phoenicea  L. 
delle  determinazioni  del  numero  di  iodio  col  metodo  di  Hiibl,  se¬ 


guendo  le  indicazioni  di  Huerre. 

A  questo  scopo  abbiamo  sperimentato  con  una  soluzione  di  iodio 
accuratamente  preparata  e  titolata  nei  modi  ben  noti  sciogliendo 
grammi  15  di  iodio  in  300  centimetri  cubici  di  alcole  puro  a  95°. 
Ci  è  inoltre  servita  una  soluzione  di  grammi  18  di  cloruro  mercu¬ 
rico  in  300  cc.  dello  stesso  solvente. 

Si  sono  pesati  grammi  0,1  di  essenza  in  cinque  tubicini  diversi, 
e  ciascun  saggio  si  è  sciolto  in  15  cc.  di  cloroformio.  Le  soluzioni 
sono  state  cimentate  rispettivamente  con  cc.  10,  20.  30,  40.  50,  della 


C1)  1.  e- 


soluzione  alcolica  di  iodio  anzidetta,  e  con  volumi  uguali  rispetti¬ 
vamente  corrispondenti  di  soluzione  alcolica  di  cloruro  mercurico- 
Si  è  titolato  l’iodio  dopo  due  ore.  Abbiamo  fatto  due  prove  in  bianco 
per  assicurarci  del  titolo  della  soluzione  di  iodio.  Ecco  il  risultato: 
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In  un  altro  saggio,  si  son  pesati 
tubicini  diversi  e  ciascun  saggio 

grammi  0,2 

si  è  sciolto 

di  essenza  in  cin- 

in  *  15  centimetri 

cubici  di  cloroformio.  Le  soluzioni  sono  state  cimentate  rispettiva¬ 
mente  con  10,  20,  30,  40,  50  centimetri  cubici  della  soluzione  alcolica 
di  iodio  anzidetta  e  con  volumi  uguali  e  rispettivamente  corrispon¬ 
denti  di  soluzione  alcolica  di  cloruro  mercurico.  Si  è  titolato  l’iodio 
dopo  due  ore.  Sono  state  fatte  anche  in  questo  caso  due  prove  in 
bianco  per  assicurare  il  titolo  della  soluzione  di  iodio.  Ecco  il 
risultato: 
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Dalle  tabelle  risulta  evidente  l’influenza  che  esercita  sul  valore 
del  numero  di  iodio  l’eccesso  di  questo  alogeno.  Il  maximum,  di  iodio 
fissato  però  non  si  raggiunge  in  tutti  i  casi:  con  grammi  0,2  di  es¬ 
senza  i  valori  vanno  crescendo  e  non  si  raggiunge  un  valore  mas¬ 
simo:  con  grammi  0,1  di  essenza  il  valore  massimo  si  raggiunge 
impiegando  grammi  0,8354  di  iodio.  A  noi  pare  che  si  rendano  ne¬ 
cessarie  ulteriori  indagini  per  meglio  discutere  le  importanti  osser¬ 
vazioni  di  Huerre. 

Numero  di  bromo.  —  Questo  indice  è  stato  determinato  secondo 
il  metodo  descritto  da  Benedikt-Ulzer  (*). 

Una  determinata  quantità  di  olio  essenziale  si  è  disciolta  in  10* 
cc.  di  solfuro  di  carbonio.  A  questa  soluzione  sono  stati  aggiunti 
20  cc.  di  una  soluzione  di  bromo  in  solfuro  di  carbonio,  che  è  stata 
ottenuta  sciogliendo  grammi  5  di  bromo  in  100  grammi  di  solfuro 
di  carbonio. 

Si  è  lasciato  il  bromo  a  contatto  con  l’essenza  per  mezz’ora,  e 
quindi  si  è  proceduto  all’aggiunta  di  30  cc.  di  soluzione  di  ioduro- 
di  potassio  al  10  °/0. 

L’iodio  spostato  dal  bromo,  si  è  titolato  nel  solito  modo,  con  una 
soluzione  "/l0  dì  iposolfito  di  sodio.  Contemporaneamente  si  è  ese 
guita  una  prova  in  bianco,  versando  nelle  medesime  condizioni  le 
stesse  quantità  di  reattivi,  senza  aggiungere  però  l’essenza. 

La  media  di  varie  prove  ci  dà  il  valore  del  numero  di  bromo 
corrispondente  all’essenza,  che  è  di:  264,55. 

Reazioni  cromatiche.  —  1)  Bromo  sciolto  in  cloroformio  (al  ó°/0). 
Aggiungendo  una  goccia  di  essenza  ad  1  centimetro  cubico  di  reat¬ 
tivo  si  osserva  che  la  colorazione  scompare  immediatamente;  se  si 
aggiunge  piano  piano  altro  reattivo  si  arriva  ad  una  colorazione  verde 
oliva  stabile.  Aggiungendo  ancora  altro  reattivo  si  osserva  una  colo¬ 
razione  giallo  arancio. 

2)  Soluzione  alcolica  di  acido  cloridrico.  Trattando  una  goccia 
di  essenza  con  1  cc.  di  reattivo  non  si  osserva  nessuna  colorazione. 

3)  Iodio  sciolto  in  etere  di  petrolio  al  o  °/0.  Anche  in  questo  caso 
il  reattivo  si  scolora  rapidamente  in  presenza  dell’essenza.  Con  urv 
eccesso  di  reattivo  si  ha  prima  una  colorazione  rosso  aranciata,  che 
passa  al  rosso  rubino  intensa,  per  aggiunta  di  altro  reattivo. 


C)  Analyse  der  Fette  und  Wachsasarteu. 
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4)  Soluzione  di  cloroformio  in  acido  cloridrico.  Mettendo  in  un 
tubo  da  saggio  uguali  volumi  di  reattivo  e  di  essenza,  e  sbattendo 
ben  bene,  dopo  riposo  si  ottengono  due  strati  colorati  diversamente: 

10  strato  superiore  assume  una  colorazione  bruno-violacea,  l’inferiore 
giallo  aranciato. 

5)  Acido  solforico  concentrato.  Aggiungendo  ad  una  goccia  di 
olio  essenziale  tre  goccie  di  acido  solforico,  si  osserva  una  colora¬ 
zione  intensa  rosso-bruna. 

6)  Acido  solforico  concentrato  e  cloruro  ferrico.  (6  volumi  di 
acido  solforico  e  un  volume  di  cloruro  ferrico  al  5  %). 

Operando  come  per  l’acido  solforico,  si  ha  una  colorazione 
giallo-bruna. 

7)  Acido  nitrico  fumante.  Una  goccia  di  essenza  viene  trattata 
con  due  goccie  di  acido  nitrico:  si  ha  una  reazione  violenta  e  vi¬ 
vace:  l’essenza  imbrunisce. 

8)  Acido  picrico.  Mescolando  un  po’  di  acido  picrico  polverizzato 
con  un  po’  di  essenza,  non  si  osserva  nessuna  colorazione. 

Distillazione  frazionata  dell'olio  essenziale  a  pressione  ridotta 

(70  mm.  di  Hg.). 

Questa  operazione  è  stata  eseguita  con  100  cc.  di  olio  essenziale, 
•riscaldando  il  pallone  in  un  bagno  di  lega  e  raccogliendo  le  Jvarie 
frazioni  nelle  provette  di  un  apparecchio  di  Brillìi. 

La  prima  frazione  formata  da  un  liquido  trasparente  è  stata 
raccolta  nell’intervallo  120-122°. 

La  seconda  frazione  ha  distillato  alla  temperatura  quasi  costante 
di  122°  ed  ha  dato  un  liquido  del  tutto  simile  al  precedente,  limpido 
trasparente,  incoloro. 

La  terza  frazione  ò  stata  raccolta  tra  123-131°  ed  è  un  liquido 
molto  simile  a  quello  delle  frazioni  precedenti. 

La  quarta  trazione  si  è  raccolta  alla  temperatura  di  132-157°. 
E’  leggermente  gialla,  limpida,  trasparente. 

La  quinta  frazione  si  è  incominciata  a  raccogliere  a  158°;  quindi 

11  termometro  è  salito  fino  a  198°  e  poi  ridisceso  fino  a  145°.  11  liquido 
distillato  è  di  un  colore  giallo-verdognolo,  limpido,  trasparente. 

Siccome  nel  pallone  rimane  soltanto  un  residuo  bruno-nero  vi¬ 
di  ioso.  si  è  interrotta  la  distillazione. 
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Il  peso  delle  singole  frazioni  è  il  seguente: 

1.  frazione . gr.  27.000 

2.  »  »  30,500 

3.  »  »  11,000 

4.  »  »  4,400 

5.  »  »  11.300 

Le  frazioni  I,  II  e  III,  sono  state  mescolate  insieme  e  ridistillate 
nel  solito  apparecchio,  con  rarefazione  maggiore  e  cioè  di  30  min.  di 
pressione. 

Si  sono  raccolte  dne  frazioni:  una  tra  75°  e  80°  che  contiene  la 
maggior  parte  del  distillato  e  che  è  un  liquido  chiarissimo,  traspa¬ 
rente  ed  incoloro,  e  l’altra  formata  da  un  olio  leggermente  colorato 
in  giallo  passante  tra  81°  e  92°. 

La  prima  di  queste  due  frazioni,  che  pesa  grammi  49,55  è  stata 
ancora  ridistillata  nelle  stesse  condizioni  di  pressione  e  si  è  raccolta 
una  frazione  passante  a  74°;  una  a  75°  e  una  terza  tra  76°  e  80°  e 
he  pesano  rispettivamente  gr.  36,80,  gr.  11,00,  gr.  1,100. 

Dalla  frazione  passante  a  74°  abbiamo  studiato  i  seguenti  carat¬ 
teri  fisici: 

Peso  specifico.  —  La  densità  è  di  :  0,8543  a  25°. 

Indice  di  rifrazione.  —  La  media  di  diverse  letture  dà  come 
indice  di  rifrazione:  1,4644. 

Potere  rotatorio.  —  L’angolo  di  rotazione  letto  direttamente 
sul  polarimetro  è  di  :  an  —  +  20,46. 

Il  potere  rotatorio  specifico  è  di:  [ a ]^5"  =  -f  23,94. 

Cagliari.  —  Istituto  di  Chimica  Generale  della  H.  Università,  settembre  1920. 


Nuove  sintesi  nel  gruppo  del  pirrolo: 
Acidi  chetonici  pirrolici  e  dipirrilchetone. 

Nota  XIII  di  BERNARDO  ODDO. 


Qualche  anno  addietro  ho  mostrato  (*)  che  facendo  agire  sul  ma- 
gnesilpirrolo  il  cloruro  dell’etere  etilico  dell’acido  maionico  si  forma 
l’etere  corrispondente  del  pirril.  £.  chetopropanoico  od  etere  del¬ 
l’acido  pirroilacetico  :  NH  :  C4H3,  CO  .  CH* .  COOCfH5,  prodotto  che 
cristallizza  bene  facilmente  e  per  saponificazione  con  potassa  diluita 
fornisce  l’acido  libero  pure  cristallino. 

E’  questa  la  prima  sintesi  diretta  di  un  chetone  acido  ad  anello 
pirrolico  e  riescono  evidenti  tutte  le  non  poche  reazioni  sintetiche, 
proprie  degli  acidi  8 -chetonici,  alle  quali  può  dar  luogo.  Esse,  sia 
per  numero  che  per  interesse,  trovano  riscontro  in  quelle  fornite  dal 
[i-dichetone  pirrolico  o  dipirroilmetano  : 

NH:C,H3  C4H3  :  NH 

|  I 

•  CO  .  CHt .  CO 


che  mi  ha  condotto,  fra  l’altro,  nelle  reazioni  con  la  fenilidrazina  e 
con  l’idrossilamina,  rispettivamente  ad  un  dipirrilpirazolo  (I)  e  ad 
un  dipirrilisosazolo  (II)  : 

Celi. 


Fra  le  reazioni  più  specialmente  atte  a  dimostrare  la  costituzione 
dell’etere  dell’acido  pirroilacetico  mi  limitai  allora  a  studiare  l’azione 
degli  alcali  diluiti.  Trattato  a  caldo  si  scinde  nettamente  in  a-pirril- 
metilchetone,  alcool  ed  anidride  carbonica  : 


C  .  CO.CH,.COOC2H5  +  H,0 
NH 


'  ''C.C0.CH3-FC02  +  CjHg.OH 

NH 


(l)  B.  Oddo  e  A.  Muschini,  Gazz.  Chini.  Ital.,  42,  II,  267  (1912);  Arch.  fami 
e  se.  affini  14-.  277  (1912). 

(l)  B.  Oddo  e  C.  Dainotti,  Gazz.  Chim.  Ital.,  42,  I,  716  (1912). 
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Analoga  e  completa  decomposizione  subisce  l’acido  pirroilacetico  li¬ 
bero  quando  è  portato  al  p.  di  fus.,  che  è  di  95°;  messo  a  bollire 
invece  con  solventi  a  basso  p.  di  eboll.  non  si  decompone  che  molto 
lentamente. 

Mostrai  pure  che  se  si  tratta  la  soluzione  acquosa  dell’etere  con 
nitrato  di  argento  e  successivamente  con  una  goccia  d’ammoniaca, 
si  ottiene  un  precipitato  bianco  solubile  in  eccesso  di  ammoniaca, 
ciò  che  conferma  l’attacco  della  catena  al  carbonio  del  nucleo  pi r- 
rolico  C4Hs  (CO.  CH-j.COOCUH-ì)  :  NAg,  mentre  come  acido  ^-chetonico, 
capace  di  assumere  la  forma  enolica  dò,  in  soluzione  alcoolica,  con 
cloruro  ferrico  colorazione  verde. 

Ho  voluto  ora  studiare  l’azione  della  fenilidrazina  sul  predetto 
etere,  come  pure  quella  della  semicarbazide  e  dell’ammoniaca,  ed  ho 
stabilito  alcune  reazioni  dell’acido  libero  con  diversi  sali. 

L’etere  dell’acido  pirroilacetico  reagisce  facilmente,  in  soluzione 
.alcoolica,  con  la  fenilidrazina.  Si  ottiene  il  pirriltenilpirazolone,  in 
seguito  alla  reazione  che,  analogamente  a  quanto  si  ammette  con  gli 
altri  eteri  ,5-chetonici.  possiamo  esprimere  nei  seguenti  due  tempi: 


a) 


G  .  CO  .  CH, .  COOC,H,  +  NH, .  NH  .  C,H5  = 


NH 


—  C.CHt.COOCoH5 

% 

N.NH.  CcH, 


bì 


■  i 

\/ 

NH 


C  —  C  -  CH., 


=  CJI;,  .OH 


N  CO  .  OC.,H-, 

\ 


NH  .  C,H, 


Avviene  cioè  nel  primo  tempo  la  formazione  del  fenilidrazone, 
che  poi  dò  la  chiusura  pirazolonica  per  eliminazione  di  una  mole¬ 
cola  di  alcool. 

La  soluzione  alcoolica  del  pirriltenilpirazolone,  per  aggiunta  di 
un  cristallino  di  nitrito  sodico  e  poi  di  qualche  goccia  di  acido  clo¬ 
ridrico  diluito,  acquista  una  colorazione  rosso-granata  che,  con  gli 
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alcali  diventa  gialla,  e  ritorna  rossa  per  acidificazione.  E’  noto  che 
questa  reazione  serve  a  caratterizzare  i  pirazoloni.  In  tali  condizioni 
si  formano  dei  derivati  nitrosati,  diversamente  colorati,  per  quanto  il 
più  delle  volte  colorati  in  bleu.  Con  cloruro  ferrico  la  soluzione  al- 
coolica  dà  pure  una  colorazione  rossa,  ma  con  viraggio  al  giallo.  Il 
pirrilfenilpirazolone  può  quindi  assumere  la  forma  enolica  tauto- 
mera  della  (I): 


C- - -CH 

I 

1 

[j^C.  OH 
N .  C0H3 


Eseguendo  la  reazione  della  pirazolina,  la  soluzione  solforica  del 
prodotto  di  reazione  da  : 

con  nitrito  sodico,  in  sol.  molto  diluita,  colorazione  rosso -viola; 

con  bicromato  potassico,  colorazione  rosso-caffè; 

con  cloruro  ferrico,  colorazione  rosso-sangue  chiaro. 

L’etere  dell’acido  pirroilacetico  reagisce  meno  facilmente  con  la 
semicarbazide  ;  la  reazione  in  questo  caso  si  limita  soltanto  al  primo 
tempo,  cioè  alla  formazione  del  semicarbazone  (I).  Ho  ottenuto 
però  assieme  una  piccola  quantità  di  un  altro  prodotto,  che  non  ho 
potuto  ancora  analizzare,  e  non  è  improbabile  che  sia  costituito  dal 
corrispondente  composto  pirazolonico,  il  3.pirrilpirazolone.l.carba- 
mide  (II): 

fi  1 

!  I 

I 

I.  -  C  .  CH, .  COOC,HD  =  ii.  — C - CH2  j_  c2H5OH 

XI1  N.NH.CONH*  NH  N^CO 

N .  CONH» 

E’  degno  di  nota  il  fatto  che,  fra  gli  eteri  degli  acidi  ^-chetonici, 
l’etere  acetilacetico  con  la  semicarbazide  si  comporta  allo  stesso  modo. 

Con  ammoniaca,  in  soluzione  nell’alcool  assoluto,  operando  in 
tubi  chiusi,  l’etere  dell’acido  pirroilacetico  si  trasforma  nell’amide 
corrispondente,  la  pirriletanamide  : 

j 

^Jc  .  CO  .  CH2 .  CONH, 

NH 
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Rimandando,  per  ultimo,  per  maggiori  dettagli,  alla  parte  speri¬ 
mentale,  accenno  che  ho  pure  ottenuto  per  sintesi  diretta  il  primo 
termine  degli  acidi  chetonici  pirrolici,  cioè  l’acido  pirrigliossilico  (I), 
ed  inoltre  ancora  un  chetone  pirrolico,  il  dipirrilchetone  (II): 


I. 


.  CO . COOH 


\/ 


C  - 


NH 


NH 


L’acido  pirrilgliossilico  fu  ottenuto  per  la  prima  volta  da  Cia- 
mician  e  Dennstedt  (*)  ossidando  con  permanganato  di  potassio  i 
pseudo-acetilpirrolo.  In  seguito  io  ebbi  a  costatare  che  si  forma  nel¬ 
l’ossidazione  di  tutti  gli  alchilpirrilchetoni,  come  pure  in  quella  del 
dipirroile  (2).  I  rendimenti  però  con  tali  processi  sono  molto  scarsi. 
L’ho  preparato  ora  invece  per  azione  del  cloruro  di  etilossalile  sul 
magnesilpirrolo  e  sono  riuscito  ad  ottenerlo  fino  al  91  °/o  come  etere, 
calcolato  sul  pirrolo  impiegato. 

I^i  reazione  si  svolge  in  modo  identico  a  quella  fornita  dal  clo¬ 
ruro  di  etilmalonile:  prima  si  forma  un  prodotto  di  adizione;  poi  si 
elimina  la  parte  minerale  e  si  ha  il  nuovo  etere  dell’acido  a-che- 
tonico  : 

C,H3(MgBr)  :  NH  -f  CI .  CO  .  COOC\>H:,  = 


Ck  /C4H3  :  NH 

\q/ 

BrMgO/  \)OOC2H5 


\/ 

NH 


C  .  CO  .  COOCtH,  +  MgBrCl 


Per  ottenere  l’acido  libero  è  sufficiente  agitarlo  in  imbuto  a  ru¬ 
binetto  con  soluzione  di  idrato  potassico  al  2,5  °/0»  e  successivamente 
estrarlo  più  volte  con  etere,  previa  acidificazione  con  acido  solforico 
diluito  e  freddo. 

Il  dipirrilchetone,  già  da  qualche  tempo,  era  stato  ottenuto  da 
Ciamician  e  Magnaghi  per  azione  del  cloruro  di  carbonile  sul  com¬ 
posto  potassico  del  pirrolo. 

In  tale  reazione  però  il  prodotto  principale  è  il  carbonilpirrolo 
o  tetrol-urea,  C4H4:  N.  CO  .  N:  C4H4,  in  cui  cioè  il  gruppo  carbonilico 
è  legato  all’azoto. 


(*)  Gazz.  China.  Ita!..  18,  455  (1886). 

(2)  Gazz.  Chim.  Ital.,  40,  II,  353  (1910)  ;  41 ,  I,  248  (1911)  ;  42, 11,  257  (1912). 


Anno  L.  —  Parte  li. 
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Avendo  ripreso  lo  studio  del  cloruro  di  pirroile,  C4H3(C0C1)  :  NH, 
che  qualche  anno  fa  preparai  per  azione  del  cloruro  di  tionile  sul¬ 
l’acido  a-pirrolcarbonico  (*),  e  del  cui  impiego  in  reazioni  diverse 
riferirò  in  altro  lavoro,  volli  intanto  farlo  agire  sul  magnesilpirrolo 
ed  ottenni  il  dipirrilchetone,  che  è  Punico  prodotto  di  reazione. 

PARTE  SPERIMENTALE. 

Pirrilfenilpirazolone  (l.fenil.3.pirrilpirazolone) 

CHf - - C-C4H3 

|  ||  Il 

CO - N — -N  NH 

I 

C6H5 

Gr.  2  di  etere  dell’acido  pirroilacetico  vennero  aggiunti  di  gr.  1,80 
di  fenilidrazina,  salificata  sul  momento,  e  di  qualche  goccia  di  acqua. 

Si  fece  bollire  per  qualche  tempo  e  poi  si  lasciò  cristallizzare. 
Dopo  qualche  ora  si  ebbe  un  deposito  cristallino,  che  purificato  dal¬ 
l’alcool  si  presentò  colorato  in  caffè  chiaro.  Sciolto  in  seguito  in  ètere 
acetico,  agitato  per  qualche  tempo  con  carbone  animale  e  poi  versato, 
previa  filtrazione,  su  ligroina  o  meglio  etere  di  petrolio  si  presentò 
bianco,  leggermente  roseo,  a  p.  di  fus.  di  193°.  Il  liquido  etereo  fil¬ 
trato  lasciò  separare  col  riposo  altro  prodotto,' cristallizzato  in  aghetti 
ed  avente  lo  stesso  punto  di  fusione. 

Sostanza  impiegata  gr.  0,1466  :  N  cc.  24,20  a  20°  e  725  mm.  di 
pressione. 

Calcolato  per  C13HuON|  :  N  18,92.  Trovato  °/0  :  N  19,05. 

Il  pirrilfenilpirazolone  è  solubile  oltre  che  in  alcool,  anche  in  ben¬ 
zolo  ed  etere  etilico,  poco  in  ligroina,  meno  ancora  in  etere  di  pe¬ 
trolio.  Ho  già  ricordato  che  la  sua  soluzione  alcoolica  per  aggiunta 
di  un  cristallino  di  nitrito  sodico  e  poi  di  qualche  goccia  di  acido 
cloridrico  diluito  acquista  una  colorazione  intensa  rosso-granata  che 
con  gli  alcali  diventa  gialla  e  ritorna  rossa  per  acidificazione,  rea¬ 
zione  questa  che  serve  a  caratterizzare  i  pirazoloni.  Ho  pure  accen¬ 
nato  che  fornisce  la  reazioni  della  pirazolina  e  si  colora  con  cloruro 
ferrico. 

E’  solubile  a  freddo  in  acido  solforico  concentrato  con  colore 
rosso  granato.  Trattato  con  acido  nitrico  concentrato  reagisce  viva- 

(*)  B.  Oddo  e  A.  Moscioni,  Gazz.  Cliim.  Ital.,  42,  II,  244  (1912). 
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•mente  ed  il  liquido  si  calcola  in  rosso  sangue  ;  diluendo  con  acqua 
si  ottiene  un  precipitato  gelatinoso  colorato  in  rosso-scuro. 

Semicarbazone  dell’etere  etilico  dell’acido  pirroilacetico 

C4H3 .  C  .  CH8 .  COOCtH5 

Il  II 

NH  N  .  NH  .  CONH, 

Alla  soluzione  alcoolica  di  gr.  2  di  etere  si  aggiunge  gr.  2,2  di 
-cloridrato  di  semicarbazide  e  l’equivalente  quantità  di  carbonato 
sodico  secco,  assieme  a  qualche  goccia  di  acqua.  Si  riscaldò  a  rica¬ 
dere  per  21  ore.  Dopo  questo  tempo  si  distillò  la  maggior  parte 
dell’alcool  ;  si  separò  una  sostanza,  oleosa  in  parte,  in  sospensione 
‘dell’acqua  che  col  raffreddamento  si  rapprese  in  aghi.  Cristallizzata 
da  ligroina,  riscaldando  a  b.  m.  si  ottennero  [degli  aghi  colorati  in 
.giallo,  fondenti  a  90°. 

Sostanza  impiegata  gr.  0,1806  :  N  cc.  23,80  a  15°  e  764  mm. 

Calcolato  per  C8H808N4:  N°/0  29,17;  per  C10HuO»N4  :  N  °/0  23,53. 

Trovato  per:  N°/o  23,39. 

La  formola  C8H808N4  è  quella  del  derivato  amidato  di  un  pirazo- 
lone  che  teoricamente  si  sarebbe  potuto  formare,  mentre  la  formola 
Ci0H14O#N4  è  quella  del  semicarbazone.  L’analisi  corrisponde  a  que- 
st’ultima  formola,  ciò  che  viene  confermato  dal  comportamento  se¬ 
guente  :  Aggiungendo  alla  soluzione  alcoolica  del  prodotto  prima 
qualche  cristallo  di  nitrito  sodico  e  poi  acido  cloridrico  diluito  non 
-si  ottiene  colorazione  degna  di  nota.  La  soluzione  acquista  solo  una 
-tinta  leggermente  più  marcata  di  prima.  Anche  con  cloruro  fer¬ 
rico  la  soluzione  alcoolica  non  dà  reazione  sensibile.  Con  ac.  nitrico 
concentrato  il  prodotto  secco  dà  soluzione  colorata  in  rosso -bruno  ; 
-diluendo  con  acqua  non  si  ha  nessun  precipitato  e  la  soluzione  presenta 
una  tinta  appena  giallognola. 

Ho  ricordato  tuttavia  che  dalle  acque  madri  del  prodotto  di  rea¬ 
zione,  per  estrazione  con  etere,  si1  è  riuscito  ad  isolare  una  piccola 
quantità  di  un’altra  sostanza,  colorata  pure  in  giallo  che,  cristalliz¬ 
zata  una  volta  da  ligroina,  si  presentò  in  piccoli  aghi  fondenti  a  192°. 

Il  poco  prodotto  isolato  non  rese  possibile  alcuno  studio  su  di 
esso,  ma  il  suo  p.  di  fusione  elevato  rende  probabile  che  possa  cor¬ 
rispondere  ad  un  derivato  pirazolonico. 
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Pirriletanamide 
XH  :  C4H3 .  CO  .  CHo .  CO  .  NH* 

Gr.  1  di  etere  di  acido  pirroilacetieo  venne  riscaldato  in  tubo 
chiuso  per  due  ore  e  mezza  ed  alla  temperatura  di  150°  con  20  cc. 
circa  di  ammoniaca  in  soluzione  di  alcool  assoluto. 

All’apertura  del  tubo  si  era  formata  una  soluzione  color  caffè, 
che  messa  ad  evaporare  spontaneamente  diede  un  deposito  cristal¬ 
lino.  Purificato  dall’alcool  acquoso  in  presenza  di  carbone  animale 
si  presentò  come  polvere  microcristallina,  bianco  madreperlacea, 
p.  di  fusione  184°. 

Gr.  0,1314  di  sostanza  diedero  cc.  21,62  a  20°  e  758  mm. 

Calcolato  per  C7H802N4  :  N  %  18,42.  Trovato  :  X  %  18,72. 

La  pirriletanamide  è  facilmente  solubile  nell’alcool  ;  poco  solu¬ 
bile  in  etere  etilico,  benzolo,  ligroina,  meno  in  etere  di  petrolio. 

Comportamento  dell'acido  pirroilacetieo  con  alcune  soluzioni  saline 

Preparai  l’acido  pirroilacetieo,  saponificandolo  con  idrato  potas¬ 
sico  al  2,5  %  e  lo  purificai  dal  benzolo,  riscaldando  ad  una  tempe¬ 
ratura  di  circa  45°.  Sciolto  in  ammoniaca  e  poi  portato  a  secco  nel 
vuoto  si  ottenne  una  polvere  bianca,  che  è  il  sale  ammoniacale  cor¬ 
rispondente,  facilmente  solubile  in  acqua. 

La  soluzione  acquosa  filtrata  fornì  le  seguenti  reazioni  : 

1)  Con  cloruro  di  bario  (soluzione  satura  a  freddo)  dopo  qual¬ 
che  tempo  piccolo  intorbidamento  bianco,  che  deposita  dopo  riposo  ; 

2)  con  cloruro  ferrico  si  forma  prima  un  precipitato  abbon¬ 
dante  rosso-bruno,  che  si  discioglie  subito  con  colorazione  di  un  bel 

* 

rosso-ciliegia,  oscuro; 

3)  con  ferrocianuro  potassico  (al  20%)  nessun  precipitato; 

4)  con  solfato  di  magnesio  (al  10%)  precipitato  fioccoso,  bianco 
sporco,  soltanto  dopo  lungo  riposo  ; 

5)  con  cloruro  mercurico  (saturo  a  freddo)  prima  piccolo  intor¬ 
bidamento  bianco  ;  precipitato  giallo  sporco  dopo  qualche  giorno; 

6)  con  acetato  <li  piombo  (al  10  %)  precipitato  bianco  gialla¬ 
stro,  solubile  in  eccesso  di  reattivo. 

Inoltre  l’acido  pirroilacetieo  trattato  con  acido  cloridrico  concen¬ 
trato  e  caldo  fornisce  una  colorazione  rosso-vinosa  ;  con  acido  solfo- 
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>rico  concentrato  a  freddo  colorazione  rosea  ;  a  caldo  rossa-vinosa, 
più.  intensa  che  con  acido  cloridrico. 


Etere  etilico  dell’acido  pirrilgliossilico  -  Acido  pirrilgliossilico 


C4H3(CO  .  CO#C2H5)  :  NH 

Gr.  17,05  di  magnesilpirrolo  vennero  aggiunti,  a  poco  a  poco, 
dell’equivalente  quantità  di  cloruro  di  etilossalile,  distillato  sul  mo¬ 
mento,  e  diluito  del  suo  volume  di  etere  anidro. 

Ad  ogni  aggiunta  si  formava  un  torbido  giallo  con  proiezione 
di  materia  per  cui  il  pallone  dove  si  svolgeva  la  reazione  venne  te¬ 
nuto  immerso  in  acqua  fredda. 

Il  torbido  giallo  poi  precipitava  in  fondo  al  recipiente  acquistando 
un  colorito  sempre  più  oscuro  che  passò  al  rossastro  dopo  viva  agi¬ 
tazione  e  successivo  riscaldamento  a  bagno  maria  per  due  ore.  Fi¬ 
nito  il  riscalmento  si  trattò  con  ghiaccio,  agitando  fino  ad  ottenere 
la  disgregazione  completa  della  massa  ed  aggiungendo  qualche  goc¬ 
cia  di  soluzione  di  bicarbonato  sodico  per  neutralizzare  l’acidità  dei 
liquidi,  l’acquoso  e  l’etereo. 

Separato  l’estratto  etereo  si  esaurirono  le  acque  con  altro  etere  ; 
tutta  la  parte  eterea  infine  venne  prima  asciugata  su  cloruro  di  calcio 
•fuso  e  poi  concentrata  per  distillazione. 

Con  ulteriore  spontanea  evaporazione  del  solvente  rimase  un 
abbondante  liquido  bruno  ad  odore  pirrolico,  abbastanza  denso  che 
non  accennava  a  solidificare  anche  dopo  essere  rimasto  per  24  ore 
nel  vuoto  in  presenza  di  acido  solforico  e  paraffina. 

Si  pensò  allora  di  distillarlo  nel  vuoto  alla  pressione  di  5  cm. 
di  Hg  :  intorno  80°  si  ebbe  una  piccola  porzione  di  un  liquido  inco¬ 
loro  costituito  da  pirrolo,  quasi  tutto  il  rimanente  prodotto  passò 
alla  tem'peratura  di  214°  eome  liquido  denso  colorato  debolmente  in 
bruno  verdastro.  Lasciata  nel  vuoto  per  alcune  ore  e  in  un  ambiente 
freddo  andò  a  poco  a  poco  trasformandosi  in  una  massa  cristallina. 

È  solubile  in  etere  etilico,  benzolo,  alcool,  ligroina,  meno  in  etere 
di  petrolio,  abbastanza  solubile  anche  in  acqua  a  freddo. 

Purificato  ripetutamente  da  quest’ultimo  solvente,  tenendo  le  so¬ 
luzioni  in  luogo  fresco  si  ottengono  cristalli  tabulari  fondenti  a  44°, 5. 

I  cristalli  appartengono  con  ogni  probabilità  al  sistema  rombico 
e  sono  costituiti  da  un  pinacoide  (010),  un  prisma  (100)  ed  una  bi- 
piramide. 
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L’estensione  ottica  sulle  facce  pinacoidali  è  parallela;  dalie¬ 
stesse  facce  esce  normalmente  la  bisettrice  acuta. 

Doppia  rifrazione  estremamente  energica  e  negativa  ;  sfaldatura 
perfetta  secondo  le  faccie  pinacoidali  (‘). 

Asciugati  nel  vuoto  su  acido  solforico  e  paraffina  all’analisi  die¬ 
dero  i  seguenti  risultati: 

Sostanza  impiegata  gr.  0.1524:  CO,  gr:  0,3210;  H20  gr.  0.0769. 

Sostanza  impiegata  gr.  0,1352:  N  cc.  10,06  a  16°  e  752  mm.  di 
pressione. 

Calcolato  per  :  C4H3  (CO  .  C04C2H5).  XII  :  C  57,45  ;  H,  5,42  ;  N  8,38. 

Trovato  %  :  C  57,58  ;  H  5,60  ;  N  8,58. 

La  determinazione  crioscopica  del  peso  molecolare  usando  come 
solvente  il  benzolo  forni  i  seguenti  numeri  : 


% 


Concentrazione  °/0 


Abbassamento 


Peso  molecolare 
Calcolato  Trovato 


0,2206 

0.4380 

0,7006 


0°,070 

0°,128 

0°,186 


160,43 

167,07  174,51 

181,39 


Il  nuovo  prodotto  corrisponde  quindi  all’etere  etilico  dall’acido 
pirrilgliossilico. 

Trattando  la  sua  soluzione  acquosa  fredda  con  nitrato  di  argento 
e  poi  con  ammoniaca  si  ottiene  un  torbido  giallo  solubile  in  eccesso 
di  ammoniaca. 

Con  acido  cloridrico  concentrato  dà  a  freddo  una  soluzione  giallo¬ 
paglierina  ;  col  riscaldamento  si  forma  subito  una  bella  colorazione 
rosso  carminio  (vedi  avanti  reazione  dell’acido  libero). 

Per  ottenere  l’acido  libero,  gr.  3  di  etere  vennero  aggiunti  a 
circa  75  cc.  di  idrato  potassico  ai  2,  5°/0  e  si  agitò  in  imbuto  a  ru¬ 
binetto  fino  ad  avere  soluzione  completa.  Acidificando  in  seguito  con 
ac.  solforico  diluito  e  freddo  si  estrasse  più  volte  con  etere.  L’estratto 
etereo  si  asciugò  prima  su  cloruro  di  calcio  poi  si  portò,  distillan¬ 
dolo  a  b.m.  a  circa  */3  del  suo  volume  primitivo.  Con  l’ulteriore  spon¬ 
tanea  evaporazione  si  ebbe  un  residuo  cristallino  appena  colorato  in 
giallo  che  venne  tenuto  per  alcuni  giorni  nel  vuoto  per  ridurlo  anidro. 

Il  prodotto  purificato  allora  dal  benzolo  si  depositò  in  aggregati 
cristallini  di  aghi  sottili  o  lamelle,  appartenenti  con  ogni  probabilità 


(*)  Devo  le  suddette  notizie  alla  cortesia  della  Sig.na  Dott.  Piera  Marangoni. 


267 


al  sistema  monoclino,  colorati  in  giallo,  che  fondono  con  decomposi¬ 
zione  a  113°. 

Riscaldando  con  ac.  cloridrico  concentrato  il  prodotto  si  scioglie 
con  colorazione  rossa  carminio  intensa.  Alcalinizzando  con  idrato 
alcalino  la  colorazione  passa  ai  giallo  verdastro  e  ridiventa  rossa 
per  nuova  acidificazione. 

Trattando  la  soluzione  acquosa  dell’acido  con  una  soluzione  di 
nitrato  di  A g.  si  ottiene  un  precipitato  bianco  che  purificato  dall’ac¬ 
qua  bollente  cristallizza  in  aghi  incolori. 

Sono  costituiti  dal  sale  di  argento  corno  risulta  dalla  seguente 
analisi  del  prodotto  asciugato  nel  vuoto  : 

Gr.  0,2720  di  prodotto  diedero  gr.  0,1189  di  Ag. 

Calcolato  per:  C4H*  (CO  .  COO  Ag  ):  NH:  Ag.  43,64.  Trovato  °/0  : 
Ag.  43,71. 

Dipirrilchetone 
NH  :  C<H3— CO-C<H,  :  NH. 

Gr.  2,5  di  cloruro  di  pirroile,  preparato  sul  momento,  in  presenza 
di  etere  anidro  vennero  aggiunti,  a  poco  a  poco,  con  una  equiva¬ 
lente  soluzione  eterea  di  magnesilpirrolo. 

Ogni  goccia  produce  una  reazione  viva  per  cui  è  bene  raffred¬ 
dare  con  acqua  fredda. 

Si  ottiene  in  definitiva  un  prodotto  denso,  rosso-bruno,  che  prima 
venne  agitato  per  bene  e  poi  fu  lasciato  in  riposo  per  una  notte. 

Dopo  tale  tempo  si  trattò  con  ghiaccio  e  si  aggiunse  qualche 
goccia  di  soluzione  di  bicarbonato  sodico  per  neutralizzare  la  lieve 
acidità  che  presentavano  sia  lo  strato  etereo  che  lo  strato  acquoso.  Si 
separò  il  primo  dal  secondo  e  si  esaurì  quest’ultimo  con  altro  etere. 
Tutta  la  parte  eterea  venne  prima  asciugata  su  cloruro  di  calcio  ; 
poi  si  fece  bollire  per  circa1/*  ora  con  carbone  animale  e  per  ultimo 
venne  filtrata  e  concentrata  a  b.m. 

Per  ulteriore  spontanea  evaporazione  del  liquido  si  ebbe  un  de¬ 
posito  cristallizzato  in  aghi,  che  venne  ulteriormente  purificato  dal 
benzolo.  Fonde  a  160°-161°,  che  è  il  punto  di  fusione  del  dipirril¬ 
chetone. 

Inoltre  esso  resiste  all’azione  degli  idrati  alcalini  anche  concen¬ 
trati  e  caldi  ;  e  trattando  la  sua  soluzione  alcoolica  prima  con  nitrato 
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di  A g,  poi  con  qualche  goccia  di  ammoniaca  si  ottiene  un  precipitato 
giallo  insolubile  in  acqua  e  nell’alcool  che  è  il  derivato  argentico 
A g  N:  C4H3  —  CO.C4H3:NAg,  secondo  quanto  richiede  la  forinola 
per  un  dipirrilchetone,  contrariamente  a  quella  di  una  tetrolurea. 

Pavia.  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università,  settembre  1920. 


Nel  gruppo  dell’indolo. 

VII.  -  Sui  prodotti  di  autossidazione  degli  indoli. 

Nota  di  BERNARDO  ODDO. 

In  un  precedente  lavoro  resi  noto  che  l’indolo  ed  i  suoi  derivati 
Pr.  metilati  subiscono  spontaneamente,  col  tempo,  delle  modificazioni, 
le  quali,  mentre  sono  facilmente  rilevabili  per  l’a-metilindolo,  rie¬ 
scono  a  vista  più  lente  per  lo  scatolo  e  più  ancora  per  l’indolo  (*). 

Riportai  allora  per  il  prodotto  che  si  forma  dal  metilchetolo  solo 
alcune  notizie  e  riferii  invece  più  estesamente  su  quello  ottenuto  in 
condizioni  identiche  dall’indolo,  che  mostrai  essere  un  prodotto  di 
autossidazione  e  precisamente  un  etere  indossilico: 


Esso  fornisce  infatti  indirubina  (rosso  d’indaco),  in  seguito  a  scis¬ 
sione  idrolitica  con  acido  cloridrico  che  dà  indossile  da  una  parte 
e  cloroindolo  e  poi  isatina  dall’altra. 

L’indossiletere  viene  così  a  costituire  un  termine  inferiore  di  os¬ 
sidazione  dell’indolo  rispetto  all’indossile.  l’unico  prodotto  finora  ot¬ 
tenuto  con  mezzi  ossidanti  diretti  o  moderati  dall’indolo  prima  di 
passare  alle  sostanze  cromogene,  generatrici  delle  materie  coloranti 
che  fanno  capo  al  gruppo  dell’indaco. 

Ora  anche  il  prodotto  di  autossidazione  del  metilchetolo  presenta 
costituzione  analoga,  e  lo  stesso  sembra  possa  dirsi  di  quello  dello 
scatolo. 


(*)  Gazz.  chini,  ital.,  40\  1,323  (1916). 


269 


Autossidazione  del  metilchetolo.  —  Ho  già  notato  nel  citato 
lavoro  che,  per  poterò  disporre  di  una  certa  quantità  di  tali  prodotti 
di  autossidazione,  volli  provare  ad  aumentarne  il  rendimento  lasciando 
esposte  alla  luce  le  soluzioni  alcooliche  dei  tre  indoli  (*).  Tralasciando 
quindi  di  ripetere  le  notizie  inerenti  alle  sostanze  ottenute  dall’autos- 
sidazione  a  secco  tratterò  invece  dei  risultati  ottenuti  coi  soluti  al- 
coolici  e  di  qualche  altro  mezzo  escogitato  per  avere  un  miglior  ren¬ 
dimento,  sempre  dei  rispettivi  identici  prodotti. 

La  soluzione  alcoolica  dell’a-metilindolo  dapprima  incolora,  man¬ 
tenuta  alla  luce  in  vaso  non  a  perfetta  chiusura,  a  poco  a  poco  s’in¬ 
giallisce  e  con  l’evaporazione  ulteriore  diventa  sempre  più  rosso-brùna. 

Distillando  a  vapor  d’acqua  passa  l’a-metilindolo  che  non  si  è 
alterato  ;  rimane  invece  una  porzione  non  volatile  che  ai  caratteri  di 
solubilità  ed  al  p.  di  fus.  si  appalesa  identico  al  prodotto  ottenuto 
dall’autossidazione  a  secco.  Il  rendimento  non  è  però  molto  notevole; 
da  gr.  12  di  a-metilindolo  si  riesce  solo  ad  ottenere  gr.  2  del  nuovo 
prodotto,  dopo  quattordici  mesi  di  esposizione  alla  luce.  Nell’intento 
quindi  di  migliorarlo  pensai  di  lasciare  esposto  all’aria  libera  l’a-me- 
tilindolo  ben  polverizzato,  messo  su  larga  superficie,  umettandolo,  di 
tanto  in  tanto,  con  un  solvente  organico,  come  l’alcool  o  l’etere. 

È  questo  il  metodo  che  per  un  tempo  minore  mi  diede  il  mi¬ 
gliore  rendimento.  Da  gr.  5  di  a-metilindolo  potei  ottenere  dopo  soli 
quattro  mesi  gr.  1,4  di  prodotto  puro. 

Per  purificarlo  lo  cristallizzai  ripetutamente  dall’alcool  nel  quale 
è  poco  solubile:  si  ottiene  un  bel  prodotto  colorato  in  giallo,  che  os¬ 
servato  al  microscopio  si  mostra  in  prismi.  Fonde  a  208-209°.  Quando 

è  puro  si  scioglie  molto  stentatamente  a  caldo  in  benzolo,  etere  ace- 

% 

tico,  cloroformio,  acetone  ed  etere  etilico;  facilmente  in  piridina.  E 
quasi  insolubile  in  ligroina  ed  etere  di  petrolio.  All’analisi  diede  i 
seguenti  risultati: 

1)  Gr.  0,1261  di  sostanza  diedero  g.  0,3623  di  C02  e  gr.  0,0674 

di  H„0. 


(l)  Tale  mio  primo  lavoro  venne  riassunto  nel  Journal  of  The  Chemical  So¬ 
ciety  del  1916  pag.  502,  per  cui  esso  è  anteriore  di  un  anno  alla  Nota  di  0.  Bau- 
disch  e  A.  Baron  Hoscher,  riassunta  nello  stesso  periodico  (1917,  pag.  166),  e  nella 
quale  si  trova  descritto  (senza  alcun  accenno  a  mio  riguardo)  lo  stesso  prodotto 
da  me  ottenuto  col  metilchetolo. 
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2)  Gr.  0,1990  di  sostanza  diedero  cc.  17,65  di  N  a  15*  e  753  min. 
di  pressione. 

Trovato  °/0:  C  78,35;  H  5,93;  N  10,27. 

L’analisi  del  prodotto  di  autossidazione  ottenuto  col  mctilchetolo 
secco  e  che  ho  già  riportato  nella  prima  nota  mi  aveva  fornito °/0C 78,19; 
H  6.01;  N  10,31. 

La  sostanza  oltre  ad  essere  pochissimo  solubile  in  benzolo,  lo  è 

pure  in  acido  acetico  glaciale  freddo;  se  appena  si  riscalda  con  que* 

st’ultimo  solvente,  allora  il  colorito  giallo  della  soluzione  vira  al  rosso. 

Volendo  quindi  determinare  il  peso  molecolare  crioscopicamente  ho 
« 

provato,  fra  i  più  comuni  solventi,  il  fenolo,  l’anilina,  la  dimetilani- 
lina,  il  veratrolo  e  la  nitrobenzina. 

In  fenolo  si  discioglie  facilmente,  ma  la  soluzione  acquista  subito 
una  colorazione  rosso-oscura;  la  dimetilanilina  lo  scioglie  pochissimo; 
un  po’  di  più  il  nitrobenzolo,  l’anilina  ed  il  veratrolo,  ma  dei  tenta¬ 
tivi  fatti  con  questi  due  ultimi  solventi  non  hanno  fatto  raggiungere 
nemmeno  la  concentrazione  del  0,3  °/0,  fornendo  dei  risultati  poco 
attendibili.  Si  è  stati  quindi  costretti  a  ricorrere  a  dei  solventi  ebul- 
lioscopici  e  si  è  usato  l’acetone  e  l’alcool  metilico. 

a)  Solvent*  acetone  (Iv  =  16,7).  —  L’acetone  impiegato  è  stato 
purificato  per  distillazione  frazionata,  raccogliendo  le  parti  interme¬ 
die  di  un  litro  circa  di  prodotto,  bollenti  fra  56° -56°, 6  alla  pressione 
di  752  mm. 


Cono. 

Innalz.  terni. 

PM. 

1) 

1 ,029 

0n,055 

312,44 

2) 

1,539 

0  ,095 

270,54 

3) 

2,215 

0  ,143 

258,67 

Media  =  280,55 

b)  Solvente  alcool  metilico  (K  —  8.9),  —  L’alcool  metilico  im¬ 
piegato  venne  accuratamente  purificato  distillandolo  ripetutamente 
prima  sulla  calce  viva  e  poi  sul  sodio. 

Si  raccolse  la  porzione  bollente  a  67-68°  alla  pressione  di  759  mm. 


Conc.  % 

limai z.  terra. 

PM. 

1) 

0.500 

0°,020 

222,50 

2) 

1 ,023 

0  ,030 

303.49 

3) 

2,802 

0  ,087 

307,86 

Media 

=  277,95 

Media  dei 

due  solventi:  279,25 
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Ne  risulta  come  peso  molecolare  medio  279,25,  per  cui  si  ha  la- 
forinola  bruta  C18H16ON#,  corrispondente,  come  per  l’indolo,  ad  un- 
prodotto  di  ossidazione  di  due  molecole  di  a-metilindolo  per  mezzo¬ 
dì  un  atomo  di  ossigeno. 

Per  essa  infatti  si  calcola: 


Trovato  %  Calcolato  per  C)s  H16  0N.> 

(media  delle  due  combustioni) 


c 

78,27 

7  o,22 

H 

5,97 

5,83 

N 

10,29 

10,14 

0 

5,47 

5,79 

PM. 

279,25 

276,14 

Tale  formola  pertanto,  come  il  p.  di  fus.  del  prodotto  ed  il  suo 
comportamento  rispetto  ai  solventi  corrispondono  al  composto  otte¬ 
nuto  da  Plancher  e  Colacicchi  (‘)  ossidando  l’a-metilindolo  con  acqua 
ossigenata  o  con  acido  monopersolforico,  e  per  il  quale  propendono 
ad  ammettere  la  costituzione  : 


I. 


- ,C  -  O 

i 

\/\/C  *  CH# 
NH 


/\ 


CIP .  C 


\/\/ 

NH 


invece  di  una  fra  le  due  altre  possibili: 


—  CH 

yc .  ch2 

—  NH 


—  CH  CH  — 

^C.CH3  ch3.c^ 

—  N  -  -  -  -  —  0 . N  — 


III. 


A  dimostrazione  di  essa  starebbe  il  fatto  che  II  prodotto,  per 
azione  di  riducenti  si  trasforma  facilmente  in  diidrometilchetolo  (2): 

CH, 

CcH^CH  .  C'H, 

NH 


per  cui  eliminano  la  formula  IL  D’altra  parte  il  color  giallo  del  pro¬ 
dotto  e  le  reazioni  colorate  con  acido  solforico  e  con  acido  acetico- 
che  esso  fornisce  li  induce  a  credere  più  per  un  derivato  dell’in- 
dossile  che  dell’N.  ossindolo  (form.  Ili),  analogamente  quindi  al  mio 
prodotto  di  autossidazione  dell’indolo. 


(*)  Read.  Acc.  Lincei,  20 ,  I,  453  (1911). 

O  0.  R.  Jackson,  Berichte,  14  833  (1381);  Bamberger  e  Sternitzki,  ibid.  24r 
1?03  (1893). 


In  appoggio  a  tale  forinola  ho  voluto  studiare  il  comportamento 
•del  prodotto  in  questione  rispetto  ad  una  soluzione  di  C2H5MgI,  te¬ 
nendo  conto  della  presenza  dei  gruppi  imidici  della  formula  I  e  II. 
Secondo  quanto  è  noto  in  proposito,  si  sarebbe  dovuto  avere  in  tal  caso 
sviluppo  di  etano,  in  modo  analogo  cioè  a  quanto  avviene  con  tutti 
i  corpi  aventi  un  idrogeno  attivo  (*).  Al  contrario  se  fosse  stata  vera 
la  formula  III,  non  si  sarebbe  dovuto  avere  sviluppo  alcuno  di  gas  e  la 
reazione  unica  sarebbe  potuta  essere  o  la  fissazione  del  composto  ma¬ 
gnesiaco  sull’ossigeno  del  derivato  N.ossindolico  =  N  —  O  —  N  =,  rea* 

RMg\ 

zione  estensibile  pure  all’ossigeno  della  formula  I  e  II,  ovvero  la  fis¬ 
sazione  da  sola,  o  contemporaneamente  a  quella  sull’ossigeno,  sui 
due  azoti  terziari  : 

=  N  —  O  —  N  =  =  N - 0  -  —  N  = 

/\  /\  /\  /\  /\ 

RMg  X  RMg  X  RMg  X  RMg  X  RMg  X 

con  formazione  cioè  di  tipi  di  composti  ossonici  od  ammonici,  od  os- 

sonioammonici,  paragonabili  a  quelli  che  ho  descritto  con  la  piridina 

e  la  chinolina  (?). 

I  risultati  ottenuti  dimostrano  che  sono  presenti  nella  molecola 
degli  idrogeni  attivi,  che  col  processo  eseguito  rimangono  anche  quan¬ 
titativamente  stabiliti. 

Sostanza  impiegata  gr.  0.3087  :  C2Hc  gr.  0.0592. 

Trovato  Calcolato  per  Cl8Hu0  (  :  NH#b 

II  (attivo)  1,76  2 

Per  la  preparazione  del  C,H5Mg  I  mi  sono  servito,  come  al  so¬ 
lito,  dell’etere  isoamilico  anidro  e  per  solvente  del  prodotto  in  esame, 
di  piridina  Kahlbaum,  che  ho  purificato  ulteriormente  prima  lascian¬ 
dola,  su  ossido  di  bario,  calcinato  da  recente,  e  poi  distillandola, 
previa  filtrazione,  in  presenza  di  due  o  tre  goccie  di  acido  solforico 
fumante.  La  reazione  si  svolse  con  lieve  sviluppo  di  calore  che  venne 
neutralizzato  immergendo  di  tanto  in  tanto  il  palloncino  in  acqua. 
Si  ebbe  per  ultimo,  a  svolgimento  di  gas  finito,  una  massa,  abba¬ 
stanza  densa,  colorata  in  rosso  cinabro.  Scomposta  con  ghiaccio,  aci¬ 
dificata,  con  H2S04  diluito  ed  estraendo  poi  con  etere  si  riuscì  ad 
isolare  il  prodotto  di  partenza  inalterato. 

(*)  B.  Oddo.  Gazz.  chini.  Ita].,  41,  I,  709  (1911);  Berichte,  44,  2048(1911). 

(*)  Gazz.  Chini.  Ital.,  -il,  I.  514  (4907). 


273 


L’etere  metilchetossilico  si  scioglie  prontamente  in  acido  solfo¬ 
rico  concentrato,  dapdo  colorazione  violetta  intensa;  con  acido  clori¬ 
drico  concentrato  dà  soluzione  colorata  in  rosso-granato,  che  aumenta 
d’intensità  col  riscaldamento;  con  acido  cloridrico  concentrato  ed  un 
cristallino  di  nitrito  sodico  fornisce  soluzione  colorata  in  giallo.  Fa¬ 
cendolo  bollire  a  lungo  con  acqua,  questa  acquista  appena  una  debole 
colorazione  gialla  e  il  prodotto  rimane  inalterato.  Non  si  altera  ugual¬ 
mente  per  ebollizione  (prolungata  per  1  ora)  con  idrati  alcalini  anche 
concentrati,  ciò  che  è  una  conferma  della  costituzione  assegnatagli. 

Autossidàzionl  dello  scatolo.  —  La  soluzione  alcoolica  di 
scatolo  dapprima  incolora  andò  colorandosi  in  bruno-rossastro  fino 
a  che,  evaporato  tutto  l’alcool,  rimase  una  sostanza  di  aspetto  gom¬ 
moso  che  polverizzata  si  presentò  cristallina  al  microscopio. 

La  purificazione,  come  nel  caso  del  prodotto  di  autossidazione 
dell’indolo,  offre  difficoltà  non  lievi  e  la  lunga  serie  di  operazioni  che 
bisogna  eseguire  conduce  a  scarsissimi  rendimenti  in  sostanza  pura. 
La  via  seguita  fu  la  seguente:  Si  è  incominciato  a  distillarla  a  vapor 
d’acqua  per  eliminare  le  scatolo  inalterato;  la  porzione  non  volatile 
rimasta  nel  pallone  venne  raccolta  su  filtro.  Odorava  ancora  netta¬ 
mente  di  scatolo  e  fondeva  a  102-100°.  Si  pensò  allora  per  eliminare 
le  tracce  di  scatolo  di  farla  bollire  a  ricadere  con  porzioni  diverse 
di  etere  di  petrolio;  poi  si  cristallizzò  frazionatamente  da  una  mi¬ 
scela  di  alcool  ed  acqua.  Si  ebbero  così  due  frazioni  ;  la  prima  fra¬ 
zione  era  polverulenta,  colorata  in  rosso-mattone,  non  aveva  punto 
di  fusione  netto  (fra  120-130°),  ed  odorava  nettamente  di  scatolo.  La 
seconda  trazione  che  costituiva  la  parte  principale  era  pure  polve¬ 
rulenta,  odorava  pochissimo  di  scatolo  e  presentava  un  punto  di 
decomposizione,  più.  che  di  fus.  molto  superiore  alla  prima  frazione  : 
a  223°  incominciava  a  decomporsi,  ed  a  235°  la  decomposizione  era 
completa.  Ripurificata  altre  tre  volte  da  benzolo  in  presenza  di  poca 
ligroina  si  presentò  polverulenta,  colorata  in  avana-oscuro,  e  non  era 
completamente  fusa  con  decomposizione  che  intorno  a  245°. 

In  tal  modo  dai  gr.  5  di  scatolo  che,  in  soluzione  alcoolica,  avevo 
lasciato  esposto  alla  luce  per  tredici  mesi,  non  potei  arrivare  che  a 
poco  meno  di  3  cgr.  di  prodotto  puro,  per  cui  non  mi  fu  possibile  di 
farne  almeno  una  combustione  ed  una  determinazione  di  peso  mole- 
colare.  Resiste  all’azione  degli  alcali,  anche  se  concentrati  (5O°/0)»  com¬ 
portamento  che  è  comune  ai  corrispondenti  prodotti  che  si  ottengono 
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dagli  altri  due  indoli;  di  modo  che  non  è  improbabile  che  analoga 
sia  la  costituzione.  In  acido  solforico  concentrato  si  scioglie  facil¬ 
mente,  impartendo  una  colorazione  marrone-pallido;  in  ac.  cloridrico 
concentrato  è  pochissimo  solubile;  la  parte  disciolta  è  pure  colorata 
in  marrone,  un  po’  più.  pallido  del  precedente. 

Disponendo  ancora  di  un  po’  di  scatolo  ho  cercato  di  ottenere  in 
minor  tempo  il  detto  prodotto  applicando  ad  esso  l’altro  metodo  di 
cui  mi  sono  servito  per  l’a-metilindolo,  ma  i  risultati  sono  stati  poco 
soddisfacenti.  Ho  voluto  anche  provare  (incominciando  le  esperienze 
col  metilchetolo)  l’azione  dell'ossigeno  sul  corrispondente  magnesio 
derivato,  allo  scopo  di  ottenere  in  un  primo  tempo  il  derivato  ossi- 
drilico  e  passare  poi  all’etere  corrispondente  : 


C  .  MgX 

C,H,^C.CH,  ■_+0_..> 
NH 

COH 

-*  C6H 4<^)c  .  CH, 

NH 


C . OMgX 
C6H4<^C .  CH3 
NH 


4-  H,0 

- - - ► 


- C 

ch3.c^\c6h4 

NH 


Tale  eterificazione,  è  noto,  che  si  compie  con  alcuni  alcooli  anche 
per  la  sola  presenza  di  tracce  di  sali  inorganici  (l),  non  esclusi  i  sali 
di  magnesio  (2).  Ho  notato  invece  che  la  reazione  si  compie  in  modo 
più  complesso,  evidentemente  per  la  formazione  di  un  perossido: 

C. O.O.  MgX 
C„H,<^C .  CH, 

NH 


più  che  di  un  prodotto  a  tipo  alcoolato.  Si  ottengono  dei  prodotti 
rossi  che  sembra  possano  riferirsi  al  colore  rosso  che  si  ottiene  per 
ossidazione  con  ipoclorito  alcalino  della  soluzione  acquosa  di  a-metil- 
•indolo,  colore  quest’ultimo  che  è  stato  trovato  identico  al  colore  pure 
rosso  che  si  forma  nelle  urine  dopo  ingestione  di  metilchetolo  (3). 

La  formazione  di  perossidi  nell’azione  dell’ossigeno  sui  ma- 
gnesilcomposti  aromatici  è  stata  ammessa,  per  la  prima  volta,  da 
H.  Wuyts  (4).  Successivamente  io,  lavorando  col  magnesilpirrolo,  feci 


(’)  Giuseppe  Oddo,  Gazz.  Chim.  Ital.,  31,  I,  285. 

(*)  E.  Mameli,  Gaz.  Chim.  Ital.,  34,  I.  358  ;  B.  Oddo,  ibid.,  37,  II,  356. 

(3)  Ch.  Poreher  e  Ch.  Hervieu,  Journal  de  Phyaiol.  e  Phatol.  gen.,  8,  841; 
Benedicenti  «  Sui  pigmenti  urinari  di  origine  indolica  »,  Arch.  ital.  di  biol.,  51,  253. 
(*)  Compt.  rend.,  148,  930  (1909). 
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notare  (4),  che  detto  composto  magnesiaco  s’imbrunisce  per  opera  del¬ 
l’ossigeno  atmosferico,  per  cui  consigliavo  che,  in  quei  casi  in  cui  si 
debba  provocare  un  raffredamento  conviene  farlo  avvenire  in  cor¬ 
rente  di  azoto  o  di  idrogeno.  Di  recente  Angeli  e  Pieroni  (2)  trovano 
vantaggioso  tale  mezzo  per  preparare  il  nero  di  pirrolo  e  propendono 
ad  ammettere  che  l’azione  dell’ossigeno  sul  magnesilpirrolo  conduce 
pure  ad  un  perossido  più  che  ad  un  alcoolato.  Nessuno  però  è  arri¬ 
vato  ad  isolare  effettivamente  dei  perossidi.  Io  credo  di  essere  riu¬ 
scito  a  ciò  facendo  agire  il  cloruro  di  benzoile  sul  prodotto  di  ossi¬ 
dazione  del  magnesilderivato. 

Operando  con  C,H5MgBr  si  forma  del  perbenzoato  di  etile,  secondo 
l’equazione  : 

C.H5 .  O  Cf>H5 .  CO  —  O 

|  +  Ci.  COCcH:,  =  |  +  MgBrCl  , 

Br*Mg  .  O  CtH5  —  O 

perossido  il  quale  si  decompone,  durante  la  distillazione,  per  la  mag¬ 
giore  parte,  e  con  piccole  esplosioni,  in  benzoato  di  etile  ed  in  os¬ 
sigeno. 

Sta  di  fatto  che  il  prodotto  di  reazione,  prima  della  distillazione 
come  pure  le  porzioni  di  liquido  che  passano,  durante  la  distilla¬ 
zione,  al  di  sotto  di  100°.  reagiscono  nettamente  nel  seguente  modo: 

1)  mettono  in  libertà  l’iodio  dell’acido  iodidrico; 

2j  spostano  l’iodio  da  una  soluzione  di  Kl,  leggermente  acida 
per  acido  acetico  ; 

3)  decolorano  a  freddo  una  soluzione  di  permanganato  di 
potassio  ; 

4)  decolorano  sensibilmente  a  freddo  una  soluzione  di  indaco 

Di  questi  argomenti  continuerò  ad  occuparmi. 

Pavia  —  Istituto  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Settembre  1920 

(4)  Gazz.  Chini.,  ltal.,  4'i,  II,  *>04  (1913). 

0  Gazz.  Chiin.,  ltal.,  49,  I,  151  (1919). 
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Costituzione  chimica  e  potere  rotatorio. 

V.  -  Sopra  Alcuni  derivati  dellVanisil-etilamina. 

Nota  di  MARIO  BETTI  e  ASSUNTA  CAPACCIÒLI. 


I  risultati  ottenuti  dallo  studio  polarimctrieo  dei  derivati  aldeido- 
aminici  della  |3-naftoI-benzilamina: 

H 

CSHS— C— NH, 

I 

c10h6oh 

che  formano  argomento  di  precedenti  pubblicazioni  (1),  invitavano 
ad  esaminare  il  potere  rotatorio  di  qualche  altro  gruppo  di  composti 
di  struttura  analoga  per  riconoscere  se  anche  fra  questi  si  manife¬ 
stassero  correlazioni  dello  stesso  significato. 

Fu  a  questo  scopo  che  venne  da  uno  di  noi  (2)  preparato  l’acido 
a-amino-fenilacetico  otticamente  attivo  e  che  venne  poi  rivolta  l’at¬ 
tenzione  anche  aU’a-fenil-etilamina  (•'’).  Ma  per  le  ragioni  già  altra 


(')  Gazz.  Chini.  Ital.  -77,  I.  pag.  62;  37  II,  pag.  5;  46,  I,  pag.  200;  46,  I, 


pag.  220. 

(-)  Berichte,  41 ,  2071,  e  Gazz.  Chini.  Ital.  38,  II,  pag.  57J. 

(3)  La  scissione  deli a-fenil-ctilamina  nei  suoi  antipodi  ottici  si  può  raggiun¬ 
gere  speditamente  e  nettamente  per  mezzo  dell’flrr/rfo  tartarico  in  soluzione  alcoo- 
lica,  impiegando  circa  800  cc.  di  alcool  a  Dò0  per  50  gr.  di  base.  I  bitartrati  diesi 
formano  fauno  rapprendere  tutto  il  liquido  in  un  magma  cristallino  compatto.  Dopo 
24  ore,  scaldando  lentamente  a  bagno-maria  finché  il  liquido  sia  tiepido  ed  agitando, 
la  massa  fioccosa  e  voluminosa  si  scioglie  ben  presto,  mentre  resta  sul  fondo  del  re¬ 
cipiente  una  sostanza  cristallina,  sabbiosa,  pesante,  costituita  da  d-bitartrato  della 
base  levogira  quasi  puro,  che  si  separa  decantando  il  liquido.  Questo  col  raffred¬ 
damento  si  rapprende  di  nuovo  iu  una  massa  compatta,  fioccosa  di  cristalli  setacei 
che  sono  il  d-bitartrato  della  base  destrogira  (Il  tartrato  della  base  levogira,  cri¬ 
stallizzato  dell’alcool,  esaminato  in  soluzione  acquosa  al  4%  in  un  tubo  lungo 
200  mm.  ed  alla  temperatura  di  15°,  dà  per  -l  il  valore  di  -f-  1,02°;  il  tartrato  della 
base  destrogira  dà  uelle  stesse  condizioni:  x  =  1,26°).  Dai  due  tartrati  si  può 

poi  ottenere  rcspettivamente  base  levogira  e  base  destrogira  otticamente  pure 
(in  soluz.  acq.  alcool,  [a]  D  =  -  25,66").  Di  questa  scissione  si  occupò  il  dott.  Carlo 
Montanari  nell’Istituto  di  chimica  farmaceutica  da  me  diretto.  —  Lo  sdoppiamento 
deil’a-fenil  etilamina  era  stato  per  altro  argomento  anche  di  numerose  precedenti 
ricerche.  Un  primo  tentativo  fatto  da  Kraft  nel  1890  (Ber.  23,  2783),  con  acido 
tartarico  in  soluz.  acquosa,  ebbe  esito  del  tutto  negativo;  nel  1896  Lovén  (Ber.  29, 
2313)  riuscì  ad  ottenere  frazioni  attive,  ma  non  otticamente  pure.  Nel  1899  Pope 
e  Harvey  (Journ.  Chem.  Soc.  75,  1110)  coll’acido  d-canfosolfonico  non  ottennero  che 
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volta  accennate  (*)  ambedue  questi  composti  non  si  mostrarono  adatti 
a  tali  ricerche. 

In  questa  Nota  sono  riferiti  i  risultati  ottenuti  con  alcuni  de¬ 
rivati  aldeidici  dell’a-anisil-etilamina: 

H 

I 

CH30-CcH4  -c-nh, 

I 

CH, 

che  si  prestavano  invece  allo  studio  polarimetrico. 

Lo  sdoppiamento  di  questa  base  nei  suoi  antipodi  ottici  fu  de¬ 
scritto  qualche  tempo  fa  da  uno  di  noi  (2)  ed  il  metodo  allora  pro¬ 
posto  permette  assai  facilmente  di  ottenere  la  base  destrogira  allo 
stato  di  grande  purezza  ottica.  Il  suo  potere  rotatorio  specifico  è 
[a]  i,  =  -f  22,G8°  da  cui  :  [M]  D  ^  +  34.24°. 

La  base  fu  fatta  reagire  colle  aldeidi  benzoica,  o-  e  m-nitroben- 
zoica,  o-  e  p-ossibenzoica,  5  bromo-salicilica,  5  bromo-salicilica  me- 
tilata,  3  nitro  e  5  nitro  salicilica,  p.dimetilamino-benzoica,  vanillica, 
trimetil  floroglucinica  e  ftalica,  e  cioè  con  quelle  aldeidi  che  nelle 

precedenti  indagini  fatte  colla  naftol-benzilamina  avevano  dato  re¬ 
sultati  più  significativi.  Di  questi  derivati  si  ottennero  cristallizzati 


dei  racemi  parziali  o  nel  Huuter  e  Kipping.  ( I  nini,  elioni.  Soc.  «S’-V,  1117),  im¬ 
piegando  l'ac.  d.bromo-canfusolfonico,  «ebbero  soltanto  piccole  <] nantità  di  prodotto 
scisso  puro  (iu  soluz.  acq.  alcool,  [a]  .= —  2'»’).  Più  tardi  Freylon  (Ami.  Chim. 
Phys.  [3]  lo,  140),  per  mezzo  della  condensazione  coll’anidride  cauforica,  riuscì 
ad  ottenere  soltanto  una  piccola  frazione  di  base  destrogira.  Finalmente  Marckwald 
e  Meth  nel  100.)  (Ber.  •!?£,  801  )  effettuarono  la  scissione  della  base  mettendo  a 
profitto  la  diversa  velocità  di  reazione  coll'acido  chiuico  ed  ebbero  per  la  base 
destra  [a]D  =  39°, Gii  e  per  la  base  sinistra  [a]D  —  89.01°  alla  temperat.  di 

22°;  per  la  medesima  base  in  soluz.  acquoso-alcool.  ebbero  [a]»  —  —  25, Quasi 
contemporaneamente  Lovéu  (Journ.  f-prakt.  cliem.  N.  F.,  72,  807-1005)  riuscì  pure 
a  scindere  ra-fenil-etilamiua.  Per  mezzo  delPac-.  malico  separò  prima  cristalliz¬ 
zato  il  1-malato  della  base  destra,  eliminò  poi  dalle  acque  madri  diverse  frazioni 
di  cristalli  misti,  e  ricavò  infine  la  base  levogira  sotto  forma  di  d-bitartrato.  Otteryie 
cosi  i  seguenti  valori:  [*]„= -f- 40.27»  alla  teinpora^»^^^^!)^^» 
e  per  l’altro  antipolio  —  89,72°  alla  temperat. .di  (>°.  —  (Ffr.  anche  Brov.  Ilolra- 
berg  -  Ber.  4ó.  fi;)7  (lM:/)  effiu'Valvk-'/.ìfiDT.- (1912) 
-  C.  Bl.  1$¥>*  l£  paV  1^'fT  'A  :Zs0nII810  loq  oDìIooIjìO 
:  0 dilisco pn-., di  qfiesti  sOf^fc  polfrimetrici  fu  ancfig  pigpsgaf^cgal  dot¬ 

tore  A.  Colombano  la  ;3-naftol-%gUi^p|ina,  mai.  tentativi  da  lui  fatti  per  scin¬ 
derla  negli  antipodi  otriei,  tanto  cMl  ac.  tartarico  quanto  cogli  acidi  d-caufosolfo- 
y  ^  6 òftl ^ y rtVf ( I? Rullìi'  à  9  & i &V-  M.  B. 

9biybflty  Cbiz»ii(jhimIokajta42^lqpagotìttì’i(l  li  obrmoui  £djriBq9iq  ui 

C)  Gaz,.  Cium.  ltai.  42,  I,  pag.  ooi)9!)J1  obbB.„9a  Boi|ioi[Ea 
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soltanto  quelli  colle  aldeidi  salicilica,  p. ossibenzoica,  5  bromo-sali¬ 
cilica,  5  nitro  salicilica,  p.dimetilamino-benzoica  e  vanillica,  ma  il 
derivato  vanillico  e  quello  p-ossibenzalico  per  la  loro  quasi  assoluta 
insolubilità  nella  benzina  non  si  prestarono  allo  studio  polarimetrico. 
Anche  con  questa  base  ostacoli  di  natura  sperimentale  hanno  dunque 
impedito  di  portare  l’esame  sopra  un  esteso  numero  di  derivati  ;  non¬ 
dimeno  già  quelli  sottoposti  a  misura  permettono  di  trarre  interes¬ 
santi  conclusioni. 

Per  le  misure  ottiche  servirono  soluzioni  nel  benzene  ripetuta- 
mente  rettificato  e  reso  anidro  tanto  col  cloruro  di  calcio  quanto 
distillandolo  sul  sodio.  Ad  evitare  gli  errori  dovuti  a  polirotazione 
le  soluzioni  furono  sempre  esaminate  di  nuovo  dopo  dodici  ore  di 
riposo.  Quanto  alla  concentrazione  furono  impiegate  soluzioni  con¬ 
tenenti  in  100  cc.  */ioo  di  grammimolecola  di  ognuno  dei  diversi  com¬ 
posti,  preparate  alla  stessa  temperatura  (18-20°)  alla  quale  fu  poi 
fatta  anche  la  determinazione  polarimetrica  ;  si  evitarono  così  le  de¬ 
terminazioni  di  peso  specifico  delle  diverse  soluzioni  e  per  il  calcolo 
si  fece  uso  della  formula: 

100-a 
—  le 

nella  quale:  a  =  angolo  di  rotazione  osservato  espresso  in  gradi, 

decimi  e  centesimi; 

1  =  lunghezza  del  tubo  (200  mm.); 

c  =  grammi  di  sostanza  attiva  contenuti  in  100  cc.  di 
soluzione. 

( Benzal)-anisil-etilamina .  —  La  benzaldeide  e  la  base  furono 
fatte  reagire  mescolando  le  soluzioni  alcooliche  tiepide.  Col  raffred¬ 
damento  si  depositò  un  olio  giallastro,  denso,  che  non  fu  possibile 
far  cristallizzare  neppure  per  mezzo  di  miscuglio  frigorifero. 

(Saliciliden)-anisil-etilamina.  —  Il  composto  si  separa  in  fini  aghi 
gialli,  setacei,  che  si  purificano  cristallizzandoli  ripetutamente  dal¬ 
l’alcool.  Sono  molto  solubili  nel  benzene,  fondono  a  66°. 

Analisi.  Sostanza  gr.  0,2325;  Azoto  secco  a  14,2°  e  719  mm.  cc.  10,2. 

Calcolato  per  C16Hl708N:  N  5,49.  Trovato  0/°:  N  4,93. 

Per  c  -  1,27  r  1  =  2,00  '  «  ™  _  3,55°  da  cui  : 

[a]  = -  139,76°. 

(5-bromo-8aliciden)-anisil  etilamina.  —  L’aldeide  5  bromo-salicilica 
fu  preparata  facendo  agire  il  bromo  sopra  una  soluzione  di  aldeide 
salicilica  nell’acido  acetico  glaciale. 

Il  prodotto  della  reazione  colla  base,  preparato  in  soluzicaie  al- 
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coolica,  si  separa  col  riposo  in  aghetti  giallognoli  assai  solubili  nel 
benzene,  fusibili  a  116-117°. 

Analisi:  sostanza  gr.  0,3383;  CO,  gr.  0,7084;  H20  gr.  0,1558. 

Calcolato  per  C16H1#0,NBr:  C  57,49  H  4,79. 

Trovato  °/0  *•  C  57,11  H  5,12. 

Per  c  =  1,67  ,  1  =  2,00  ,  %  = —  1,16°  da  cui:  [a]  =  —  34,73°. 

{p-dimetilamino-benzal)  anisil  etilamina.  —  Il  composto  crislal- 
lizza  in  aghi  gialli,  solubili  nel  benzene,  fusibili  a  105®,  che  furono 
purificati  con  ripetuta  cristallizzazione  dall’alcool. 

Analisi.  Sostanza  gr.  0,1908;  Azoto  secco  a  18,1®  e  732  mm.  cc.  16. 

Calcolato  per  C18H22ON,  :  N  9,93.  Trovato  °/0:  N  9,47. 

Per  c  =  1,41  '  1  =  2,00  '  a  =  —  4,80®  da  cui  : 

[a]  D  - - 170,21®. 

(  Vanilliden)-anisil-etilaniina.  —  Il  composto  cristallizza  con  diffi¬ 
coltà.  Aghi  bianchi  che  fondono  a  130-131®.  Non  si  prestano  all’esame 
polarimetrico  perchè  quasi  insolubili  nel  benzene. 

(p  088 ibernai) -anisil  etilamina.  —  Cristalli  bruni,  pochissimo  so¬ 
lubili  nel  benzene,  fusibili  a  162-163°.  Le  soluzioni  benzeniche  non 
si  prestavano  per  l’esame  polarimetrico. 

(5  nitro-8aliciden)-anÌ8Ìl-etilamina.  —  L’aldeide  5  nitro-salicilica 
fu  preparata  trattando  con  acido  nitrico  fumante  l’aldeide  salicilica 
sciolta  nell’acido  acetico  glaciale  ed  evitando  che  il  liquido  si  ri¬ 
scaldi  oltre  i  45°.  Si  ottiene  così  una  mescolanza  delle  due  nitro- 

aldeidi  (5  nitro  e  3  nitro-salicilica)  che  si  possono  separare  trasfor- 

* 

mandole  nel  sale  sodico  e  facendo  poi  cristallizzare  frazionatamente 
i  due  sali  dall’acqua.  Le  aldeidi  messe  in  libertà  respettivamente  da 
questi  furono  poi  purificate  per  ripetuta  cristallizzazione  dell’acido 
acetico.  L’aldeide  5  nitro-salicilica  fonda  126°,  la  3  nitro  a  109-110°. 
Furono  anche  ulteriormente  identificate  trasformandole  nei  respettivi 
fenilidrazoni  che  fondono  a  194°  (aldeide  5  nitro-salicilica)  ed  a  138® 
(ald.  3  nitro-salicilica). 

L’aldeide  5  nitro-salicilica,  fatta  reagire  a  caldo  colla  base, 
formò  quasi  subito  un  composto  cristallizato  in  aghi  gialli,  lucenti, 
solubili  nel  benzene,  fusibili  a  106-107°. 

Analisi.  Sostanza  gr.  o,  1506;  C02  gr.  0,3525  II20  gr.  0,0721. 

Calcolato  per  C16H1604N2  :  C  64,00  H  5,33. 

Trovato  %  :  C  63,84  H  5,32. 

Per  c  =  1,50  ,  1  =  2,00  .  a  =  —  0.12®  da  cui  :  [a]  D  =  —  4,00®. 
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Coll’ aldeide  3  nitro- salicilica  la  base  fornisce  un  composto  bruno 
resinoso  che  non  si  potè  ottenere  sufficientemente  puro  per  farne  lo 
studio. 

Con  tutte  le  altre  aldeidi  sopra  ricordate  l’anisil-etilamina  fornì 
composti  vischiosi,  non  cristallizzabili  ed  inadatti  allo  studio  pola- 
rimetrico. 


Dal  confronto  del  potere  rotatorio  di  questi  derivati  che  l’a-anisil- 
etilamina  destrogira  forma  colle  aldeidi: 


[a]  d 

—  170,21<> 

—  139,76 

—  34,73 

—  4,00 


p.dimetilamino-benzoica 
Salicilica 
5  bromo-salicilica 
5  nitro-salicilica 

si  giunge  a  conclusioni  pienamente  concordanti]con  quelle  altra  volta 
enunciate.  Infatti  coiraumentare  del  carattere  acido  del  gruppo  fenilico, 
per  effetto  dei  gruppi  tipici  introdotti  in  esso,  noi  vediamo  che  la 
rotazione  dei  corrispondenti  composti  va  spostandosi  sempre  più  in  un 
determinato  senso  (cioè  verso  valori  sinistrogiri  sempre  più  piccoli). 
Cosi  mentre  il  composto  dimetihunino-benzalico  (contenente  il  re¬ 
siduo  basico  della  dimetilamina)  è  fortemente  sinistrogiro,  assai  mi¬ 
nore  è  la  rotazione  dei  derivati  salicilidenici  e  questa  si  fa  tanto 
più  piccola  quanto  più  il  residuo  aldeidico  è  elettronegativo.  Con  un 
composto  contenente  un  residuo  ancora  più  acido  di  quello  5  nitro¬ 
salicilico,  molto  probabilmente  si  passerebbe  a  rotazione  destrogira. 

Anche  nei  corrispondenti  composti  della  naftol-benzilamina,  stu¬ 
diati  nelle  precedenti  pubblicazioni,  la  rotazione  si  sposta  pure  gra¬ 
dualmente  in  un  determinato  senso  coll’aumentare  del  carattere  acido 
del  residuo  aldeidico: 


Derivato 

» 


<9 


[a]  d 

+  704,21° 

—  24,28 

—  76,37 

—  192,40. 


p-dimetilamino-benzalico 
salieilidenico 
5  bromo-salicilidenico 
f>  nitro-salicilidenico 

,ij  In  questo  caso  lo  spostamento  della  rotazione  procede  in  senso 
contrario  al  caso  precedente  (dai  valori  destrogiri  si  va  verso  i  si¬ 
nistrogiri),  ma  i  derivati  akleidiei  si  succedono  nello  stesso  ordine, 
ciò  che  conferma  ancora  una  volta  la  sistematica  influenza  che  il  ca¬ 
rattere  chimico  dei  gruppi  uniti  al  carbonio  asimmetrico  esercita 
,t(j$la  grandezza  e  sul  segno  del  potere  rotatorio. 


Siena.  —  Istituto  di  Chimica  Farm,  e  tossic.  della  R.  Università.  Settembre  1920. 
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Costituzione  chimica  e  potere  rotatorio. 
Derivati  aldeidoatninici  deU’a-naftil-fenil-amino-metano. 

Nota  di  SERGIO  BERLINGOZZI. 


In  una  recente  pubblicazione  (*),  a  proposito  della  scissione  del- 
l’a-naftil-fenil-amino-metano  : 

H 


C10H7  -  C  —  NH, 


c5h8 

nei  suoi  antipodi  ottici,  accennavo  all’interesse  che  tale  scissione  pre¬ 
senta  per  l’analogia  di  questa  base  con  la  p-naftol-benzil-amina 
[a  (p-ossinaftil)-fenil-amino-metano] 

H 

I 

C10Hg  (OH)  —  C  —  NH2 

c«h5 

già  studiata  da  M.  Betti  e  da  lui  riconosciuta  particolarmente  adatta  per 
le  indagini  intorno  all’influenza  del  carattere  chimico  dei  sostituenti 
sul  potere  rotatorio.  In  una  serie  d  interesssanti  ricerche  (*)  M.  Betti  e 
isuoi  collaboratori  facevano  rilevare  alcune  regolarità  nella  variazione 
del  potere  rotatorio  dei  derivati  aldeidoaminici  del  tipo  generale: 


H 

i 

C10H0  (OH)  —  C  -  N  =  CH  .  R 

I 

C8H5 

ottenuti  per  condensazione  della  amina  naftolica  con  diverse  aldeidi 
aromatiche.  In  tale  serie  di  composti,  con  l’accentuarsi  del  carattere 


elettronegativo  del  residuo  aldeidico  per  la  presenza  in  esso  di  gruppi 
diversi,  la  rotazione  si  sposta  gradatamente  in  un  determinato  senso, 


come  appare  nel  seguente  specchio: 

[MJd 

(ì-naftol-benzil-amina  destrogira  146°.6 

derivato  p,  dimetil-amino-benzalieo  .  .  +  2676°. 0 

*  anisalico . +  1154°. 1 

»  benzalico . -f-  373°.  1 

*  p.  cloro-benzalico . +  282°. 2 

»  o.  cloro-benzalico . —  128°. 4 

>  o.  nitro-benzalico . —  990°. 7 

(‘)  Gazz.  China.  Ital.,  50,  II,  56,  (1920). 

(s)  Gazz.  China.  Ital..  37,  (1907)  e  seguenti. 
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Per  [MJd,  da  un  valore  di  -f-  2676°  pel  derivato  dell’aldeide  p.  di- 
metil  amino-benzoica  contenente  il  residuo  più  elettropositivo  di  tutti, 
si  discende  gradatamente  a  mano  a  mano  che  nel  residuo  aldeidico 
sostituente  si  accentua  il  carattere  elettronegativo  fino  a  passare  a 
valori  di  segno  contrario,  come  pei  derivati  o.cloro  e  o.nitrobenzalici. 

Questa  regolarità  nello  spostamento  della  rotazione  osservata  nei 
derivati  dalla  p-naftol-benzil-amina  rendeva  desiderabile  indagare 
se  altrettanto  si  verificasse  per  qualche  altro  gruppo  di  composti 
analoghi. 

A  tale  scopo,  per  la  loro  stretta  analogia  coi  derivati  surricordati, 
si  prestavano  in  modo  assai  promettente  i  corrispondenti  derivati 
deH’a-naftil-fenil-amino-metano  del  tipo: 

H 

I 

C10H,  —  C  —  N  =  CH  .  R 

I 

c«h5 

Le  ricerche  che  formano  soggetto  di  questa  nota  confermano  pie¬ 
namente  tale  previsione,  come  appare  dai  resultati  riuniti  nella  se¬ 
guente  tabella  e  che  si  riferiscono  a  derivati  della  base  destrogira  : 


[M]„ 


a-naftil- 

-fenil-amino-metano  .... 

.  +  147°.9 

derivato 

p.  dimentil-amino-benzalico 

.  —  910°.3 

» 

anisalico . 

.  —  635°.0 

» 

benzalico . 

.  —  523°.0 

» 

p.  cloro-benzalico  .... 

.  —  494°.2 

» 

o.  cloro-benzalico  .... 

.  —  463°.5 

» 

o.  nitro-benzaclio  .... 

.  —  263°.9 

Anche  in 

questa  serie  i  derivati  aldeidici  a 

potere  rotatorio 

lecolare  decrescente  si  succedono  nello  stesso  ordine  come  nella  stessa 
serie  dei  derivati  studiati  da  M.  Betti. 

L’analogia  fra  i  derivati  della  naftol-benzil-amina  e  quelli  del 
naftil-fenil-amino-metano  si  manifesta  anche  nell’eccezione,  proba¬ 
bilmente  soltanto  apparente,  presentata  dai  rispettivi  derivati  3  nitro- 
salicilidenici  pei  quali  si  ha  : 

derivato  dalla  naftol-benzil  -amina  -f- 154°.5 

»  del  naftil-fenil-amino-metano  .  .  —  656°.6 

Questi  valori  non  sarebbero  infatti  in  accordo  con  la  graduale 
variazione  di  [M]„  nelle  respettive  serie  di  composti.  Questi  derivati 
3  nitro-salicilidenici  sono  intensamente  colorati  in  giallo  e,  secondo 
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le  ricerche  di  Hantzsch,  dovrebbero  contenere  il  residuo  o.nitrosa 
licidenico  sotto  forma  pseudo-fenolica 


=  CH 

/Nco 

l^yNOOH 

Così  l’ossidrile  salicilico  verrebbe  a  mancare,  e  raggruppamento 
=  NOOH  si  troverebbe  in  posizione  meta ,  caso  questo  in  cui  l’in¬ 
fluenza  elettronegativa  è  più  debole  (*). 


* 

*  * 

I  derivati  aldeido  aminici  dell’a-ùaftil-fenil-amino-metano  furono 
preparati  facendo  reagire  quantità  equimolecolari  della  base  e  del- 
l’adeide  sciolte  in  alcool,  scaldando  il  miscuglio  a  b.  m.  per  alcuni 
minuti.  Col  raffreddamento  si  ottengono  i  composti  che  si  purificano 
successivamente  cristallizzandoli  dall’alcool  bollente. 

In  queste  preparazioni  furono  impiegate  ambedue  le  basi  attive 
enantiomorfe  ;  per  gli  opportuni  confronti  i  resultati  nella  tabella  rias¬ 
suntiva  sono  riferiti  tutti  alla  base  destrogira. 

Per  le  misure  polarimetriche  vennero  usate  soluzioni  benzeniche. 
Nelle  notazioni  che  seguono  k  significa  la  concentrazione  riferita  a 
100  gr.  di  soluzione,  d.  la  densità  a  20°,  a  la  rotazione  osservata  in 
tubo  di  2  dm.  alla  temperatura  di  circa  20°. 

Base  levogira  e  aldeide  ^.dimetilamino-benzoica.  —  Con 
l’aldeide  jy.dimetolamino-benzoica  la  l.  base  forma  un  composto  che  si 
presenta  in  scagliette  lucenti,  debolmente  colorate  in  giallo  paglierino, 
fusibili  a  198°-199°,  poco  solubili  nell’alcool,  un  po’  di  più  nel  benzene. 

Sostanza  gr.  0.2482;  azoto  a  20°.2  e  739  mm.  cc.  16.6. 

Per  Ct6H24N2  calcolato  %  :  N  7.7.  Trovato  %:  N  7.56. 

Per  k  =  1.478  ;  d  =  0.8800  ;«  =  -}-  5°.79.  [*]D  =  +  222°.62. 

Base  destrogira  e  aldeide  anisica.  —  Ciuffi  di  aghetti  bianchi 
fusibili  a  124-125°,  poco  solubili  nell’alcool,  assai  nel  benzene. 

Sostanza  gr.  0.2562  ;  azoto  e  20°.3  e  379  mm.  cc.  9.5. 

Per  C25H2lNO  calcolato  °/0  :  N  4.0.  Trovato  °/0:  N  4.20. 

Per  k  =  2.439  ;  d  =  0.8895  ;  a  =  —  7°.85.  [ajD  =  -  180°.92. 

0)  Cfr.  M.  Betti,  Gazz.  Chini.  Ital..  37,  II,  12  (1907). 
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Base  destrogira  e  aldeide  benzoica.  —  Minutissimi  prismi 
bianchi  fusibibili  a  107°  108°  in  un  liquido  chiaro.  Il  composto  è  di¬ 
scretamente  solubile  nell’alcool,  molto  solubile  nel  benzene. 

Sostanza  gr.  0.2027  ;  C02  gr.  0.6484  ;  H20  gr.  0.1132. 

*  >  0.2825  ;  azoto  a  20°.6  e  741  mm.  cc.  11,8. 

Per  Ct4Ht9N  calcolato  °/0:  C  89.7  ;  H  5.9  ;  N.  4.4.  Trovato  % : 
C  89.93  ;  H  6.20  ;  N.  4.73. 

Per  k  =  2.439  ;  d  =  0.8845  ;  «  =  —  7°.03.  [a]D  =  —  162°.94. 

Base  levogira  e  aldeide  p. cloro-benzoica.  —  Polvere  bianca 
microcristallina  fusibile  a  1 10°-1 1 1°,  poco  solubile  nell’alcool,  molto 
nel  benzene. 

Sostanza  gr.  0.1975  ;  azoto  a  20°.4  e  739  mm.  cc.  6,4. 

Per  C?4H18NCl  calcolato  %:  N  3.9.  Trovato  °/0:  N.  3.67. 

Per  k  =  2.439  ;  d.  =  0.8895  ;  a  =  -f  6°.03.  [*J„  =  -f  138°.97. 

Base  levogira  e  aldeide  o.cloro-bezoica.  —  Scagliette  lucenti 
bianche  fusibili  a  124°  124°,  poco  solubili  nell’alcool,  assai  nel  benzene. 

Sostanza  gr.  0.2612  ;  azoto  a  20°.l  e  739  mm.  cc.  9.3. 

Per  C24H18NC1  calcolato  °/0*  N  3.9.  Trovato  °/0  :  N  4.03. 

Per  k  =  2.439  ;  d  =0.8900  ;  a  =  f- 5°.66.  [a]D  =  -f  130°.37. 

Base  levogira  e  aldeide  o.  nitro-benzoica.  —  Aghetti,  oppure 

» 

scagliette  Irnienti,  colorate  in  giallo  citrino,  fusibili  a  100°-101°,  discre¬ 
tamente  solubili  nell’alcool,  molto  solubili  nel  benzene. 

Sostanza  gr.  0.2337  ;  azoto  a  20°.7  e  739  mm.  cc.  15.3. 

Per  C24H18N,0,  calcolato  °/0  :  N  7.6.  Trovato  °/0  :  N  7.40. 

Per  k  =  2.439  ;  d  =  0.8810  ;  «  =  +  3°.  10.  [*JD  =  -f  72°.13. 

Base  levogira  e  aldeide  3.  nitrosalicilica.  —  Aghi  setacei 
giallo-aranciati  fusibili  a  157°  158°,  discretamente  solubili  nell’alcool, 
solubilissimi  nel  benzene.  La  soluzione  benzenica  per  quanto  inten¬ 
samente  colorata  in  giallo  è  perfettamente  traslucida. 

Sostanza  gr.  0.2311  ;  azoto  a  20°.5  e  738  mm.  cc.  15.1. 

Per  Ct4H18Nt03  calcolato  °/0  :  N  7.3.  Trovato  %  :  N  7.38. 

Per  k  =  2.439  ;  d  =  0.8885  ;  *  =  -|-  7U.45.  [a]D  =  -f  171°.89. 

Siena.  —  Ististuto  ili  Chimica  farai,  o  tossic.  della  R.  Università.  Settembre  1920. 

-  V/  * 
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Idrodiffusione  del  solfato  ammonico-magnesiaco 
e  separazione  dei  sali  componenti. 

Nota  di  C.  PORLEZZA. 

Proseguendo  lo  studio,  da  tempo  iniziato  (l),  sul  solfato  ammo¬ 
nico-magnesiaco  MgS04(NH4).>S04 . 6H.,0,  mi  sono  occupato  anche  del 
suo  comportamento  riguardo  alla  diffusione  in  soluzione  acquosa. 
Questo  anche  perchè,  come  ho  allora  accennato,  lo  studio  intrapreso 
ha  in  vista  la  possibile  utilizzazione  a  scopo  tecnico  delle  costanti 
chimico-fisiche  del  sale  doppio  menzionato,  nella  industria  boracifera 
toscana,  nella  quale  il  saie  stesso  costituisce  per  il  momento  un  sot¬ 
toprodotto  dal  quale  non  può  venir  tratto  tutto  l’utile  che  se  ne  po¬ 
trebbe  ricavare. 

Nella  copiosa  letteratura  che  riguarda  la  diffusione  in  soluzione 
acquosa  esistono,  per  quanto  mi  consta,  soltanto  poche  esperienze 
riguardanti  il  solfato  ammonico-magnesiaco,  ed  esse  sono  dirette  più 
che  altro  allo  studio  dello  stato  dei  sali  doppi  in  soluzione.  Riidorff(2) 
sottopose  alla  diffusione  100  era3,  di  soluzione  contenente  10  grammi 
di  MgSCQ .  (NH4).,S04 . 6HjO  in  400  gr.  di  acqua,  mettendoli  in  un 
tubo  chiuso  inferiormente  da  una  membrana,  e  immergendo  tale  tubo 
in  600  cm.3  di  acqua;  dopo  3  ore  constatò  che  riferendosi  a  100  gr.  di 
magnesio  si  trovano  nel  liquido  esterno  424  gr.  di  ammonio,  mentre  nel 
sale  doppio  se  ne  hanno  150  gr.  —  Da  questi  dati  si  deduce  che  per 
1  di  solfato  di  magnesio  si  diffondono  circa  3  gr.  di  solfato  di  am¬ 
monio,  mentre  nel  sale  doppio  per  1  gr.  di  solfato  magnesiaco  si 
hanno  1,1  di  solfato  ammonico.  —  D.  M.  Torrance  e  N.  Knight  (3) 
operano  in  modo  analogo,  ma  servendosi  di  recipienti  porosi  di 
Schleicher  e  Schiill  (Diffusions  Hiilse,  n.  579)  contenenti  50  cm.  della 
soluzione  e  posti  in  un  recipiente  contenente  200  cm3  di  acqua  distillata, 
avendo  cura  di  mantenere  la  temperatura  costante,  ed  eguale  il  livello 
del  liquido  aH’interno  e  all’esterno  del  recipiente  poroso  (4).  I  risul- 

(*)  Rend.  Acc.  Lincei  23  [5],  2*  sem.,  pagg.  509  e  596. 

(2)  Berichte,  21  (1888),  pag.  3045. 

Chem,  News,  111  (1918),  pag.  270. 

(4)  Tale  metodo  era  stato  descritto  e  impiegato  da  H.  L.  Maxwell  [Chem. 
News,  116  (1917),  pag.  247],  per  analoghe  esperienze. 

Anno  L.  —  Parte  II. 
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tati  da  essi  ottenuti  riguardo  alle  quantità  di  sali  contenuta  nel  liquido 
esterno  al  recipiente  poroso,  sono  riassunti  nel  seguente  specchietto  ; 
per  quanto  riguarda  il  rapporto  nel  diffusato,  Torrance  e  Knight  si 
basano  sulla  I  prova  soltanto,  ma  io  ho  preferito  calcolarlo  riferen¬ 
domi  ad  entrambe  le  prove  : 


1.  Concentrazione  5  °/0  -  Temperatura  ambiente. 


Tempo 

I  prova 

II  prova 

Rapporto  dei  due  sali 

;  Mgso4 

0.0374 

0.0456 

(  I  prova 

1  :  7.7 

6  ore 

|  (NH4),S04 

• 

0.2894 

0.3472 

(  II  prova 

1  :  7.6 

,  MgS04 

0.305 

0.0339 

(  I  prova 

1  :  4.3 

3  ore 

!  (NH4)tS04 

0.1319 

0.1494 

(  II  prova 

1  :  4.4 

1  ora 

;  MgS04 
!  (NH4),so4 

0.015 

0.0122 

f  I  prova 

1  :  3.5 

1 

0.053 

0.063 

(  II  prova 

1  :  5.2  * 

2.  Concentrazione  5  %  -  Temperatura  80°  C, 


Tempo 

I  prova 

II  prova 

Rapporto  dei  due 

(  MgS04 

0.0287 

0.0265 

(  I  prova 

1  :  5.4 

1  ora 

|  (NH4)2S04 

0.1553 

0.15 

(  II  prova 

1  :  5.6 

30  minuti 

j  MgS04 

0.022 

0.0251 

(  I  prova 

1  :  5.1 

1  (NH4)2S04 

0.1138 

0.1151 

(  II  prova 

1  :  4.6 

15  minuti 

(  MgS04 

1  (NH4),S04 

0.0317 

0.0237 

i  I  prova 

1  :  2.7 

0.0850 

0.0705 

/  II  prova 

1  :  3.0 

3.  Concentrazione  25 

Tempo  I  prova 

i  MgS04  1.1948 
1  ora  ^ 

(  (NH4)fS04  0.5033 

(  MgS04  0.0397 
30  minuti  { 

(  (NH4)tS04  0.3906 

(  MgS04  0.024 
15  minuti  { 

l  (NH4)#S04  0.2027 


/0  -  Temperatura  80®  C. 


II  prova 

Rapporto  dei  due  sali 

0.1752 

(  i 

prova 

1  :  2.6 

0.570 

In 

prova 

1  :  3.1 

0.0431 

j  1 

prova 

1  :  9.8 

0.4009 

in 

prova 

1  :  9.8 

0.0399 

i 

prova 

1  :  8.4 

0.2143 

i 

II 

prova 

1  :  5.3  * 
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Ho  riportato  i  risultati  suesposti  perchè  farò  poi  qualche  consi¬ 
derazione  su  di  essi;  però  tali  dati  hanno  un  significato  più  qualita¬ 
tivo  che  quantitativo,  sia  per  lo  scopo  a  cui  tendevano  i  menzionati 
sperimentatori,  sia  per  le  divergenze  che  spesso  si  ossservano  tra 
la  I  e  II  prova,  divergenze  che  qualche  volta  ne  originano  di  note 
voli  tra  le  quantità  di  sale  diffuse,  come  nelle  esperienze  segnate  con  *. 

Per  operare  più  accuratamente,  allo  scopo  di  dedurre  le  costanti 
di  diffusione,  e  per  vedere  se  si  poteva  giungere  ad  una  separazione 
dei  due  sali  costituenti  il  sale  doppio  in  istudio  io  ho  preferito  il 
metodo  degli  strati  successivi,  ed  ho  adottato,  come  più  conveniente, 
il  metodo  e  il  tipo  di  apparecchio  descriti  da  Oholm  (*). 

Il  tubo  di  vetro  costituente  il  recipiente  di  diffusione  aveva  un 

diametro  interno  medio  di  3,5  em.;  tale  tubo  era  sufficientemente 

calibro,  e,  come  altezza  media  di  ciascuno  dei  quattro  strati,  ho  otte- 

•  • 

nulo,  seguendo  il  procedimento  indicato  da  Oholm,  il  valore  2,13  cm. 

Come  pipetta  per  l’introduzione  del  liquido,  mi  sono  servito  di 
una  buretta  da  20  cm3.,  chiusa  in  fondo  da  un  robinetto  e  termi¬ 
nante  con  tubo  capillare  il  quale  giungeva  quasi  a  toccare  il  mer¬ 
curio  che  si  trovava  al  fondo  del  tubo  suddetto;  naturalmente  tale 
buretta  restala  permanentemente  fissata  sul  tubo  stesso. 

Per  quanto  riguarda  le  precauzioni  da  prendere  per  evitare  moti 
convettivi  e  in  genere  perturbazioni,  facevo  servire  come  ambiente 
una  stanza  munita  di  doppie  porte  e  doppie  finestre,  la  quale  si  pre¬ 
stava  benissimo  per  mantenere  uniforme  la  temperatura. 

Le  mie  esperienze,  essendo  state  eseguite  d’inverno,  sono  state 
effettuate  a  una  temperatura  di  circa  10°. 

Per  quanto  concerne  il  prelevamento  dei  diversi  strati,  dopo 

terminata  l’esperienza  (che  veniva  condotta  nei  modo  indicato  da 
♦  • 

Oholm)  raccoglievo  separatamente  i  quattro  liquidi  in  campanelle 
graduate  da  20  cm.3  facendo  in  mòdo  che  l’efflusso  dal  robinetto  di 
cui  era  munito  inferiormente  il  tubo  di  diffusione  fosse  lentissimo 
(per  far  effluire  20  cm.3  impiegavo  circa  */4  d’ora). 

Il  sale  da  cui  sono  partito  era  assai  puro,  essendo  stato  rieri- 
stallizzato  e  analizzato  più  volte.  I  20  cm.3  di  soluzione  da  sottoporre 
alla  diffusione  contenevano  gr.  1,36  di  (NH4)iS04 .  MgS04  (corrispon- 


(*)  Zeitschr.  f.  phys.  Ch.,  50  (1905).  pag.  309. 
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denti  a  g r.  0,711  di  (NH4)2S04  -j-  g r.  0,640  di  MgS04),  e  questa  concen¬ 
trazione  è  quella  costantemente  adoperata,  rappresentando  essaall’in¬ 


circa  una  media  tra  la  diluizione  infinita  e  la  soluzione  satura  alla 


temperatura  di  esperimento.  Il  liquido  costituente  i  vari  strati  veniva 
esaminato  determinando  in  ciascuno  l’acido  solforico  e  il  magnesio; 
rammonio  veniva  determinato  quindi  per  differenza  ma  si  aveva  un 
controllo  finale  nel  fatto  che  la  somma  dei  solfati  di  ammonio  e  di 


magnesio  era  conosciuta,  e  che  pure  conosciuto  era  il  rapporto  tra 
questi  due  solfati. 

Una  prima  esperienza  fu  eseguita  con  breve  tempo  di  diffusione, 
e  precisamente  19  ore;  ho  riscontrato  che  nello  strato  superiore  (I) 
non  si  aveva  nessun  precipitato  per  l’acido  solforico,  e  che  se  ne 
avevano  soltanto  tracce  nel  II. 


Le  determinazioni  eseguite  sugli  altri  due  strati  mi  hanno  dato 
i  seguenti  risultati  : 


III  strato  gr.  0.1450  (NH4)2S04  gr.  0.0728  MgS04 

IV  strato  gr.  0.5700  »  »  0.5712  » 

0.7150  0.0440 


Questa  esperienza  preliminare  conferma  che,  per  quanto  si  partii 
da  solfato  ammonico-magnesiaco,  il  solfato  ammonico  si  diffonde  più 
rapidamente  del  solfato  di  magnesio. 

Altre  esperienze  vennero  fatte  lasciando  il  sistema  a  sè  per  più 
giorni.  Poiché  in  questo  caso  ho  constatato  essere  avvenuta  diffusione 
in  tutt’e  quattro  gii  strati,  ho  potuto  servirmi  della  tabella  di  Ste- 
fan  modificata  da  Kawalki  p|,  supponendo  che  la  soluzione  impie¬ 
gata  contenga  10.000  parti  di  sostanza  disciolta.  Riporto  qui  tale  ta- 

•  • 

bella,  sia  per  maggiore  chiarezza,  sia  perché  da  Oliolm  per  oppor¬ 
tunità  e  nello  Stahler  (*)  per  svista,  è  riprodotta  incompletamente. 

Il  *” 

Il  rapporto  X  =  .  è  espresso  in  funzione  di  h,  che  è  la  metà  del- 

Kt 

l’altezza  media  delio  strato,  k  che  è  la  costante  di  diffusione  e  t  il 
tempo  durante  il  quale  la  diffusione  è  avvenuta. 


P)  Wied.  Ann..  52(1894),  pag.  ISA. 

(*)  Handb.  der  Arbeitsuietliodeu  in  derAnorg,  Ch.,  Voi.  Ili,  p.  1.  pag.  ;>73i 
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I 

II 

III 

IV 

| 

v  h"  1 
—  kt 

1 

1 

! 

i 

* 

| 

1 

1 

ii 

III 

IV 

X  h* 
A  ~  kt 

2414 

2466 

2535 

2587 

'  0.0400 

156 

935 

3166 

5746 

0.4096 

2330 

2431 

2568 

2666 

0.0484  | 

108 

817 

3114 

5960 

0.4624 

2221 

2384 

2617 

2778 

0.0576  i 

76 

710 

3054 

6157 

0.5184 

2085 

2329 

2671 

2914 

0.0676 

» 

52 

616 

2990 

6341 

0.5776 

1935 

2265 

2735 

3068 

0.0784  | 

t  36 

533 

2920 

6510 

0.6400 

1772 

2 1 94 

2799 

3233 

0.0900 

24 

459 

2849 

6666 

0.7056 

1607 

2121 

2866 

3404 

0.1024 

i 

17 

394 

2776 

6811 

0.7744 

1440 

2048 

2934 

3576 

0.1156 

11 

338 

2706 

6945 

0.8464 

00 

*1 

rH 

1972 

2994 

3751 

0.1296 

8 

289 

2635 

7069 

0.9216 

1135 

1896 

3049 

3921 

0.1444 

4 

i 

246 

2566 

7184 

1.0000 

996 

1816 

3097 

4088 

0.1(500 

1 

3 

210 

2496 

7291 

1.0816 

755 

1660 

3172 

4411 

0.1936 

2 

179 

2429 

7390 

1.1664 

563 

1504 

3217 

4716 

0.2304 

i 

151 

2364 

7483 

1.2544 

412 

1350 

3236 

5001 

0  2704 

i 

128 

2302 

7569 

1.3456 

300 

1203 

3230 

5267 

0.3136  ! 

— 

108 

2241 

7650 

1.4400 

214 

1063 

3201 

5516 

0.3600 

i 

I  risultati  da  me  ottenuti  in  una  di  tali  esperienze,  lasciando 
compiere  la  diffusione  per  circa  tre  giorni,  sono  i  seguenti  : 


I 

strato  gr. 

0.0048  (NH4)sS04 

tracce  MgSO 

II 

strato  gr. 

0.058 1 

» 

gr.  0.0079  > 

III 

strato  gr. 

0.2146 

» 

gr.  0.1485  » 

IV 

strato  gr. 

0.4432 

» 

gr.  0.4866  » 

gì*- 

0.7207 

» 

gr.  0.6430  » 

Nella  2“  colonna  delle  tabelle  I  e  II  sono  segnate  queste  con¬ 
centrazioni  riportando  a  10.000  le  concentrazioni  di  ciascuno  dei  due 
sali  ;  nella  3a  colonna  è  riportato  il  tempo  t,  espresso  in  giorni,  du- 
raute  il  quale  si  è  lasciata  avvenire  la  diffusione.  Tale  tempo  è  stato 
contato  dal  momento  in  cui  è  stato  aperto  il  robinetto  della  buretta 
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soprastante  al  recipiente,  ed  è  limitato,  per  ciascuno  strato,  al  mo¬ 
mento  in  cui  è  stato  prelevato  il  liquido.  Naturalmente,  per  il  I  e  II 

I 

strato  il  tempo  è  lo  stesso,  perchè  quando  il  II  strato  è  tolto,  il  pro¬ 
cesso  di  diffusione  non  avviene  più.  Nella  4R  colonna  è  segnata  la 
differenza  v  dei  valori  della  citata  tabella  'di  Kavvalki  tra  i  quali 

sono  state  fatte  le  interpolazioni.  X  rappresenta  (colonna  5R)  il  va¬ 
li2 

lore  ^  dedotto  per  interpolazione  della  menzionata  tabella,  e  k  (co- 

h*. 

lonna  6R)  è  il  valore  della  costante  di  diffusione  k  =  --  Infine  kp 

rappresenta  il  valore  probabile  di  k,  assumendo  p  come  pesi  spet¬ 
tanti  ai  singoli  valori  di  k. 

Tabella  I.  h  =  1.065  temperatura  10°, 5. 


Strato 

Contenuto 
in  MgS04 
(relativo) 

t  (giorni) 

I 

in 

3.06 

li 

121 

3.06 

III 

2310 

3.05 

IV 

7567 

3.04 

1.3456 

1.3739 

1.3338 

1.3435 


0.275 

0.270 

0.278 

0.275 


Pi^i  +  p2k,  -j-  p3ks  +  p4k4  2.  pk  OPTO 

vn  —  .  ,  .  -  ‘  -  \J.S  (  ^ 

Pi  +  Pg  +  Pj  +  P4  2p 


(l)  Ho  messo  il  valore  1,  benché  Tanalisi  abbia  rivelato  tracce  non  app  rez 
zabili  di  solfati  nel  1°  strato,  perchè  esso  è  il  minimo  numero  che  figura  nella  ta¬ 
bella  di  Kavvalki  ;  ad  ogni  modo  il  valore  di  k  ricavato  da  questo  strato  non  in¬ 
fluisce  su  kp  perchè  esso  viene  ad  avere  peso  0. 
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Tabella  IL  h  =  1.065  temperatura  10°.5. 


Strato 

i 

Contenuto 
in  (NH4V504 
(relativo) 

t  (giorni) 

P 

X 

k 

I 

67 

3.06 

24 

0.5406 

0.685 

II 

1806 

3.06 

107 

0.4681 

0.791 

III 

2977 

3.05 

70 

0.5892 

0.631 

IV 

• 

6150 

3.04 

197 

0.5164 

0.722 

v  pk 

kp  =  — =  0.722 


In  altra  esperienza  venne,  mantenendo  costanti  le  altre  condi¬ 
zioni,  lasciato  compiere  per  un  tempo  maggiore  (circa  7  giorni)  il 
processo  di  diffusione.  Ho  ottenuto  i  seguenti  risultati  : 


1  strato  gr.  0.0424  (NH4)2S04 

gr.  0.0016  MgSO 

II  strato  gr.  0.0955 

)► 

gr.  0.0445  » 

III  strato  gr.  0.2182 

» 

gr.  0.1942  » 

IV  strato  gr.  0.3543 

)► 

gr.  0.4108  » 

gr.  0.7104 

>► 

gr.  0.6511  » 

Eseguendo  il  calcolo  nel  modo  sopra  indicato  si  ottengono  le 
due  seguenti  tabelle  : 


Tabella  III.  h  =  1.065  temperatura  10°. 


Strato 

i 

Contenuto 
in  MgS04 
(relativo) 

1 

1 

t  (giorni) 

» 

i 

P 

X 

! 

k 

I 

•  25 

7.00 

12 

0.7001  * 

0.231 

II 

683 

7.00 

94 

j 

0.5354 

0.302 

III 

2983 

6.99 

70 

0.5833 

0.278 

IV 

6309 

6.98 

184 

0.5673 

0.286 

0.287 
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Tabella  IV.  h  —  1.065  temperatura  10°. 


Strato 

Contenuto 
in  (NH41,S04 
(relativo) 

t  (giorni) 

• 

P  i 

J 

\ 

X 

k 

I 

597 

7.00  1 

j 

192 

0.2239 

0.723 

II 

1345 

7.00 

147  1 

0.2715 

0.597 

111 

3071 

6.99 

1 

48  1 

0.1514 

1.071  * 

IV 

4987 

6.98 

285 

0.2684 

0.605 

• 

,  Vpk 

kP  Vn 

=  0.670 

Per  quanto  in  queste  due  ultime  tabelle  vi  siano  i  due  valori 
contrassegnati  con  *  che  si  staccano  più  degli  altri  dal  valore  pro¬ 
babile,  è  da  notare  che  in  ambedue  le  tabelle  i  pesi  di  tali  osserva¬ 
zioni  sono  rilevantemente  inferiori  a  quelli  delle  altre. 

Ad  ogni  modo  i  kp  ricavati  per  il  solfato  di  magnesio  da  una 
parte  e  quelli  ricavati  per  il  solfato  ammonico  dall’altra,  possono 
tra  loro  tenersi  sufficientemente  concordanti  per  poterne  prendere 
la  media,  e  si  può  quindi  ritenere  che  alla  concentrazione  di  sale 
dop  pio  impiegata  e  a  quella  temperatura  la  capacità  di  diffusione  K 
dei  due  sali  componenti  sia  : 

kMgSO,  =  0.280  k(Niit^so4  =  0.696. 

Riguardo  alla  grandezza  relativa  di  questi  due  valori  si  osserva 
che  essi  stanno  fra  loro  nel  rapporto  1 :  2,5,  cioè  il  solfato  ammo¬ 
nico  ha  una  capacità  di  diffusione,  partendo  dal  solfato  ammonico- 
magnesiaco,  che  è  circa  2,5  volte  maggiore  di  quella  del  solfato  di 
magnesio. 

Per  quanto  riguarda  poi  il  confronto  dei  numeri  soprascritti  coi 
valori  che  gli  stessi  sali  presentano  quando  vengano*  separatamente 
sottoposti  al  processo  di  diffusione  in  soluzione  acquosa,  non  è  facile 
il  farlo,  poiché  i  dati  che  si  trovano  nella  letteratura  non  sono  troppo 
concordanti. 

Per  il  solfato  di  magnesio  si  ricava  dalle  tabelle  del  Landolt  (*) 


(*)  Landolt  Bornstein  Tabellen .  4.  ediz.  (1912),  pag.  164. 
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il  dato  0,34  per  il  coefficiente  di  diffusione,  ottenuto  da  Scheffer  a  10fl 
e  con  una  soluzione  contenente  0,40  molecole  per  litro.  Queste  con¬ 
dizioni  sono  quelle  che  più  si  avvicinano  alle  mie,  giacché  ho  ope¬ 
rato  a  10°  e  con  una  soluzione  contenente  0,27  molecole  per  litro  ; 
pure  un  valore  assai  vicino,  0,345,  ottiene  J.  C.  Graham  ( 1 ),  per  quanto 
tale  numero  non  sia  riferito  a  condizioni  di  concentrazione  e  di  tem¬ 
peratura  ben  definite. 

Per  il  solfato  ammonico  non  si  hanno  dati  molto  sicuri  ;  Graham 

nel  lavoro  ora  citato  ottiene  il  numero  0,635,  anch’esso  a  tempera- 

« 

tura  e  concentrazione  non  ben  definite.  E  supponibile  tuttavia  che 
il  valore  sia  supcriore  a  questo,  il  che  si  può  dedurre  agevolmente 
dal  confronto  dei  valori  trovati  da  diversi  autori  per  il  solfato  di 
magnesio  e  per  altri  solfati.  Th.  Graham  (2)  trovò  che  la  velocità,  di 
diffusione  del  solfato  ammonico  era  assai  vicina  a  quella  del  solfato 
di  potassio  (alla  concentrazione  del  3%  circa),  e  per  questo  sale  i 
valori  che  si  trovano  nelle  tabelle  (;t)  superano  0,8  ;  d’altra  parte 

dalle  ricerche  di  Long  (*)  riferite  a  soluzioni  normalisi  deduce  che, 
nelle  stesse  condizioni,  si  diffondono  348  molecole  di  solfato  di  ma¬ 
gnesio  e  728  molecole  di  solfato  ammonico  (a  sali  separati),  il  che 
dà  un  rapporto  1:  2,1  di  poco  diverso  da  quello  da  me  trovato  e 
che  sarà  presumibilmente  più  vicino  a  questo  nel  caso  di  soluzioni 
più  diluite. 

Si  può  dunque  ritenere  in  prima  approssimazione  che  anche  qui 
si  verifichi  il  tatto  constatato  da  Marignac  (’’)  per  la  diffusione  di 
altre  coppie  di  sali,  cioè  che  i  coefficienti  di  diffusione  diminuiscono 
per  entrambi  i  sali,  allorché  si  diffondono  insieme,  ma  viene  mag¬ 
giormente  diminuita  la  velocità  del  sale  che  possiede  un  minore  coef¬ 
ficiente  di  diffusione. 

A  proposito  di  questo  fatto  Ostwald  dice  :  (r)  «  Bei  gemeinsa- 
mer  Diffusion  entfernen  sicli  also  die  Salze  in  Bezug  auf  ihre  Di f - 


(l)  Zeitschr.  f.  phys.  CU.,  50  (1907),  pag.  091. 

(-’)  Licbig  Auualeu,  77  (1831).  pag.  132. 

(3)  Laudolt-Bornstein  Tabelleu,  loc.  eit. 

(')  Ostwald.  Lehrbuch  d.  alleg.  Oh.  Stochiouietrv,  2.  ediz.  1903.  pag.  690. 
G)  lbid.,  pag.  691. 

G)  lbid.,  pag.  695. 
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fusionsgeschwindigkeit  mehr  voncinander,  als  bei  getrennter,  ein 
Umstand  welche  ihre  Trennung  durch  Diffusion  begfinstigt». 

Come  Ostwald  stesso  osserva  (*),  già  Th.  Graham  nel  1851  (2) 
aveva  dimostrato  come  il  fatto  che  i  sali  mescolati  si  diffondono 
pressoché  indipendentemente  gli  uni  dagli  altri,  ognuno  cioè  appros¬ 
simativamente  con  la  propria  velocità  di  diffusione,  poteva  trovare 
applicazione  nella  separazione  dei  sali  sia  in  processi  che  si  com¬ 
piono  in  natura,  sia  in  quelli  artificiali  ;  egli  lo  aveva  mostrato  spe¬ 
cialmente  con  allume  e  col  bisolfato  potassico.  Le  ricerche  posteriori, 
hanno  concordemente  messo  in  rilievo  che  anche  per  i  sali  doppi  in 
soluzione  non  si  hanno  grandi  differenze,  nella  diffusione,  con  le  so¬ 
luzioni  dei  sali  componenti  isolati,  ma,  come  ho  detto  in  principio, 
tali  ricerche  tendevano  a  stabilire  lo  stato  dei  sali  doppi  in  solu¬ 
zione,  e,  per  quanto  mi  consta,  non  è  stato  più  discusso  nè  ha  avuto 
applicazione  tecnica  il  problema  della  separazione  dei  sali  inorga¬ 
nici  per  diffusione  in  soluzione  acquosa. 

K.  Arndt,  nell’articolo:  «Diffusion*  pubblicato  neH’«EnzyklopHdie 
der  technischen  Chemie  »  deil’Ullmann  (3),  cita  soltanto  il  calcolo  di 
Stefan.  secondo  il  quale  il  tempo  occorrente  perchè  da  uno  strato 
alto  10  cm.  di  soluzione  al  10  %  di  cloruro  di  sodio  salga  nell’acqua 
soprastante  1  mgr.  di  sale  all’altezza  di  1  metro  è  di  319  giorni. 

Per  quanto  nella  tecnica  lo  studio  del  procedimento  da  seguire 
possa  offrire  qualche  difficoltà  in  riguardo  all’ottenimento  del  rendi¬ 
mento  massimo,  il  tempo  occorrente  non  rappresenta  secondo  me  la 
principale  Ira  esse,  poiché  basta  convenientemente  scegliere  l’altezza 
dello  strato  acquoso. 

Fermandomi  al  caso  in  istudio  e  considerando  ad  esempio  la 
prima  esperienza  da  me  eseguita,  si  vede  che  in  19  ore  è  passato 
nello  strato  superiore  (di2cm.),  attraverso  una  superficie  di  9,(5  cm.2. 
un  quinto  circa  del  solfato  ammonico  iniziale,  contro  una  quantità 
di  solfato  di  magnesio  che  è  soltanto  un  nono  della  quantità  iniziale. 
Nella  seconda  esperienza  il  I  strato  non  contiene  che  tracce  di  ma¬ 
gnesio,  cioè  si  è  riusciti  dopo  3  giorni  ad  avere  del  solfato  ammo¬ 
nico  contenente  soltanto  tracce  di  solfato  di  magnesio  ;  il  II  strato 

f1)  Loc.  cit.,  pag.  69*2. 

(’)  Liebigs  Ann.,  loc.  cit. 

(3)  Voi.  IV,  (1916),  pag.  31. 
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contiene  solfato  ammonico  in  quantità  assai  superiore,  rispetto  al 
solfato  di  magnesio,  di  quello  che  entra  a  costituire  il  sale  doppio 
(il  rapporto  iniziale,  che  è  circa  1 :  1,  diventa  7  :  1  circa),  e  l’altezza 
totale  dei  quattro  strati  è  soltanto  di  8,5  cm. 

Da  questo  punto  di  vista  le  esperienze  di  Torrancc  e  Knight 
vengono  a  corroborare  tali  considerazioni,  poiché,  come  si  vede  chia¬ 
ramente  dai  dati  riportati  in  principio  di  questa  Nota,  essi  arrivano 
in  certi  casi  ad  avere  dei  rapporti  tra  i  due  sali,  nel  liquido  esterno 
al  vaso  poroso  che  arrivano  vicini  a  10  di  solfato  ammonico  per  1 
di  solfato  di  magnesio,  in  soli  30  minuti. 

Dimostrato  così  che  il  tempo  occorrente  ha  una  importanza  se¬ 
condaria  rimane  ancora  da  discutere  il  modo  con  cui  si  può  giun¬ 
gere  alla  separazione  dei  due  sali.  Si  presentano  qui  due  vie  : 

1)  servirsi  cel  metodo  di  diffusione  puro  e  semplice  che,  come 
ho  dimostrato  sperimentalmente  e  messo  in  rilievo  più  sopra,  conduce 
per  il  solfato  ammonico  a  una  separazione  praticamente  completa  : 
è  evidente  che  soltanto  il  metodo  degli  strati  successivi  può  condurre 
a  tale  risultato,  poiché  usando  semplicemente  il  recipiente  contenente 
la  saluzione  immerso  in  acqua  come  avevano  fatto  gli  sperimentatori 
precedenti,  compresi  Torrance  e  Knight,  non  si  potrà  mai  giungere 
ad  una  separazione  completa  se  non  sottoponendo  il  diffusato  ripetu¬ 
tamente  al  processo  di  diffusione,  cosa  che  in  ogni  caso  potrebbe 
farsi  con  maggior  successo  impiegando  il  metodo  degli  strati  suc¬ 
cessivi  ; 

2)  servirsi  di  entrambi  i  metodi  approfittando  del  fatto  che, 

« 

come  risulta  da  esperienze  da  me  eseguite  e  che  verranno  tra  breve 
pubblicate,  il  solfato  ammonico-magnesiaco  è  poco  solubile  in  pre¬ 
senza  di  uno  dei  sali  componenti  e  che  quindi  concentrando  una 
soluzione  che  contiene  sale  doppio  e  uno  dei  componenti,  il  primo 
si  separa  quasi  completamente. 

Per  quanto  riguarda  infine  il  modo  di  ottenere  soluzioni  più 
concentrate  che  sia  possibile,  si  può  servirsi,  fino  a  un  certo  punto, 
come  ambiente  di  diffusione,  invece  che  dell’acqua,  delle  soluzioni  di¬ 
luite  di  solfato  ammonico  inizialmente  ottenute,  e  poi  ricorrere  alla 
concentrazione  per  evaporazione. 

È  qui  veramente,  in  ispecie  per  l’Italia,  che  può  venire  pensato 
se  vi  sia  la  convenienza  tecnica  a  concentrare  le  soluzioni  abbastanza 
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diluite  che  verrebbero  ad  ottenersi.  Nel  caso  speciale  da  me  consi¬ 
derato  dell’industria  boraci  fera,  tale  convenienza  vi  è  certamente,  data 
la  stragrande  ricchezza  di  vapore  che  si  sviluppa  dal  sottosuolo  e 
che  permette  di  ritenere  trascurabile  il  costo  della  energia  calorifica 
necessaria,  e  dato  anche  il  fatto  che  il  solfato  ammonieo-magnesiaco 
non  possiede,  a  differenza  di  alcuni  altri  sali  doppi,  una  temperatura 
di  trasformazione  facilmente  accessibile,  come  é  risultato  dalle  mie 
precedenti  ricerche  e  da  altre  in  corso  di  esecuzione. 

Nel  caso  generale  poi  in  cui  si  considerino  altri  sali  doppi  e  la 
loro  separazione  in  soluzione  acquosa  per  diffusione,  ed  un’industria 
qualsiasi,  il.  problema  tecnico  è  più  complicato,  ma  esso  presenta, 
secondo  me,  un  interesse  abbastanza  grande  per  meritare  di  venire 
studiato  nei  suoi  particolari. 

Pisa.  —  Istituto  Chimica  della  R.  Università,  settembre,  1920. 


Sulla  preparazione  deiracido  diiodosalicilico 
e  la  sua  solubilità  nell’  acqua. 

Nota  di  VICTOR  COFMAN. 


I  vari  processi  finora  adoperati  per  la  preparazione  dell’acido 
diiodosalicilico  (*)  producono  una  miscela  di  sostanze  tra  le  quali  si 
trovano  anche  l’acido  monoiodosalicilico,  diversi  iodofenoli  e  casual- 
mente  il  «composto  rosso  »  di  Lautemann  (o-tetraiodo-difenilen-chi- 
none  di  Benziger  e  Klimerer).  La  separazione  dei  due  acidi,  mono 
e  diiodo-salicilici,  è  specialmente  difficile  a  farsi,  essendo  necessario 
ricorrere  alla  cristallizzazione  frazionata  degli  acidi  o  dei  loro  sali 
di  bario. 

Un  metodo  col  quale  potrebbe  ottenersi  senza  difficoltà  un  pro¬ 
dotto  puro  non  sarebbe  inutile,  poiché  l’acido  diiodosalicilico  viene 
adoperato  nella  medicina,  ed  il  suo  sale  di  potassio,  fino  a  un  certo 
punto,  nell’industria  dei  colori.  La  presente  comunicazione  offre  un 


(*)  Lautemann,  Annui.,  120  p.  299  (18(>1);  Liechti,  Annui.  Suppl.,  7  p.  141 
(1870);  Welselskv,  Annui.,  174  p.  109  (1874);  Richard,  Jour.  de  Pharm..  15 
p.  217  (1902). 


tale  metodo.  Esso  si  basa  sulla  reazione  fra  acido  salicilico  e  cloruro 
di  iodio  in  presenza  dell’acqua.  Il  modo  di  operare  è  il  seguente  : 

Si  sciolgono  da  una  parte  14  grammi  di  acido  salicilico  in  50  cc. 
di  acido  acetico  glaciale  :  dall’altra  18  grammi  di  cloruro  di  iodio 
50  cc.  del  medesimo  solvente.  Si  mescolano  le  due  soluzioni  e  vi  si 
aggiungono  400  cc.  di  acqua.  Della  soluzione  così  diluita  si  separa 
l’acido  diiodosalicilico  colorato  più  o  meno  in  rossastro,  secondo  l’ec¬ 
cesso  di  cloruro  di  iodio  presente  f‘). 

Il  precipitato  si  filtra  e  si  secca  per  parecchie  ore  in  stufa  a 
100°  sino  a  che  sia  scomparsa  ogni  traccia  di  iodio  libero  ed  il  co¬ 
lore  divenga  bianco.  11  prodotto  viene  cristallizzato  dall’acido  acetico 
glaciale  bollente,  dal  quale  si  separa  in  aghi  incolori  ed  inodori. 

La  sostanza  seccata  a  100°  ha  dato  all’analisi  i  seguenti  risultati  : 


la  analisi 
2a  » 
Calcolato 


Carbonio  % 

21.04 

21.42 


2 1 .53 


Idrogeno  '•'/< 

0.93 

1.07 

1.02 


Iodio 

65.06  (’) 
65.15  (:‘) 
65.13 


La  purezza  del  prodotto  è  inoltre  dimostrata  dal  suo  punto 
di  fusione:  i  cristalli  cominciano  a  diventare  scuri  verso  i  220° 
e  fondono  a  228°  230”  con  decomposizione  e  sviluppo  di  vapori  di 
iodio.  Lautemann  dà  212°  come  temperatura  di  decomposizione  del¬ 
l’acido  diiodosalicilico,  Liechti  osservò  lo  stesso  fenomeno  a  193-197° 
mentre  Demole  (4)  trovò  il  punto  di  fusione  tra  220°  e  230°  Secondo 
l’opinione  comunemente  accettata  si  tratterebbe  del  medesimo  com¬ 
posto,  al  quale  spetta  la  forinola 

COOH 
ìOH 

J 


1 

(')  La  natura  del  colore  è  incerta.  E  escluso  che  esso  sia  dovuto  all’iodio  ele¬ 
mentare.  occluso  o  «  adsorbito  »  giacché  non  è  tolto  dall  iposnlito  di  sodio,  ed  un 
eccesso  di  iodio  libero  al  momento  della  precipitazione  non  ha  nessun  effetto  sul 
colore.  Questo  è  forse  dovuto  a  dei  composti  poco  stabili  contenenli  iodio 
trivalente  (cf.  Willgerodt,  Die  organischen  Verbi ndungen  mit  mehrwertigem 
Jod.  1914). 

(*)  Col  metodo  di  Baubigny  e  Chavanne. 

(a)  Col  metodo  di  Carius. 

(4)  Demole,  Berichte,  7,  p.  1439  (1S74). 
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cioè  dell’acido  3-5-diiodosalieilico,  come  difatti  dovrebbe  essere  se 
l’alogeno  si  sostituisse  nel  modo  usuale.  Demole  attribuisce  il  punto 
di  fusione  più  basso  dell’acido  preparato  da  Liechti  all’imperfetta 
eliminazione  dall’acido  monoiodosalicilico. 

In  quanto  al  modo  nel  quale  si  effettua  la  iodurazione,  Brown  (*), 
il  primo  ad  aver  adoperato  cloruro  di  iodio  per  quell’uso,  credeva 
che  la  reazione  fosse  dovuta  all’affinità  del  cloro  per  l’idrogeno  dei 
composti  organici,  mentre  l’iodio  non  faceva  altro  che  occupare  il 
posto  dell’idrogeno.  Il  cloruro  di  iodio  venne  poi  utilizzato  nella 
sintesi  organica  da  Schutzenberger,  Stenhouse,  e  Michael  e  Norton  (z). 

Il  primo  lo  fece  agire  direttamente  su  diversi  composti  organici,  gli 
altri,  in  presenza  dell’acqua,  prepararono  la  triiodoresorcina  e  la 
triiodoorcina. 

Tutti  attribuiscono  la  sostituzione  dell’iodio  a  una  azione  diretta 
del  cloruro  di  iodio.  Invece,  più  recentemente,  Richard  sostiene  che 
la  vera  sostanza  iodurante  sia  l’acido  iodico,  prodotto  finale  della 
decomposizione  del  cloruro  di  iodio  in  soluzione  acquosa.  Dalle  mie  ’ 
esperienze,  d’altra  parte,  risulta  che  la  sostituzione  dell’iodio  è  do¬ 
vuta  all’acido  ipoiodoso,  prodotto  intermedio  dell’idrolisi  spontanea 
del  cloruro  di  iodio: 

ICi  -f  H20  =  IOH  +  HC1. 

La  reazione  fra  acido  ipoiodoso  ed  acido  salicilico  si  può  for¬ 
mulare: 

/COOH  /OH 

2  IOIl  +  C6  H4  <  =  CflH.,L  <  +2  ILO. 

M)H  xCOOH 

(Questo  punto  di  vista  fu  ampiamente  documentato  in  un  lavoro 
precedente  (3). 

L’acido  diiodosalicilico,  secondo  Liechti,  è  solubile  in  1428  parti 
d’acqua  a  15°.  Durante  parecchie  esperienze  fatte  allo  scopo  di  de¬ 
terminare  l’acido  salicilico  precipitandolo  sotto  forma  di  acido  diio¬ 
dosalicilico,  ho  osservato  che  la  solubilità  di  quest’ultimo  nell’acqua 
dev’essere  molto  più  bassa  da  quanto  fu  trovata  da  Liechti. 


(l)  Brown,  Philophical  Magatine  (iv),  8,  p.  201  (1854). 

(J)  Schiltzemberger,  Thèse  presentée  à  la  Fac.  de  Science  de  Paris  (1863). 
Stenhnose.  Anna'.,  134,  p.  210  (1876).  Michael  e  Norton.  Berichte,  9.  p.  1752)  (1876). 
(3)  Coftnau,  Juorn.  Chem,  Soc..  115,  p.  1040  <1919). 
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Perciò  determinai  la  solubilità  a  10°  C,  adoperando  il  metodo 
seguente:  250  cc.  di  acqua  ed  eccesso  di  acido  diiodosalicilico  furono 
mantenuti  a  temperatura  costante  in  un  termostato  per  parecchi 
giorni,  con  frequenti  agitazioni.  La  soluzioue  satura  fu  filtrata, 
sempre  alla  stessa  temperatura,  ed  il  residuo  seccato  e  pesato.  La 
differenza  tra  il  peso  originale  e  quello  finale  fornì  la  quantità 
sciolta  da  250  cc.  d’acqua.  Inoltre  un  volume  conosciuto  della  solu¬ 
zione  venne  prelevato  e  titolato  con  una  soluzione  150  N.  di  idrato 
di  sodio,  un’altra  determinazione  eseguita  in  bianco  con  acqua  di¬ 
stillata  per  eliminare  l’errore  causato  dall’acido  carbonico  presente. 

I  risultati  cosi  ottenuti  concordarono  a  indicare  la  solubilità  del¬ 
l’acido  diiodosalicilico  nell'acqua  come  1:  6000  a  10°  ed  1:  5200  a  25° 
circa.  Il  maggior  valore  trovato  da  Liechti  per  lo  stesso  composto 
può  spiegarsi  colla  presenza  dell’acido  monoiodurato,  il  quale  e  più 
solubile  nell’acqua.  Questa  impurità  è  assente  nel  prodotto  preparato 
col  nuovo  metodo.  La  sua  assenza  viene  probabilmente  determinata 
del  tatto  che  la  preparazione  si  effettua  in  un  ambiente  acido,  in 
presenza  di  acido  iodidrico,  il  quale  rende  impossibile  la  formazione 
dell’acido  monoiodosalicilico.  Infatti,  Kekulé  (*)  ha  mostrato  che  i 
due  composti  reagiscono  con  rigenerazione  di  iodio  libero: 

.OH  /OH 

CcH,I  <  +  HI  -  C6H4  <  -f  I2. 

xCOOH  XX)OH 

mentre  nelle  mie  osservazioni  ho  constatato  che  l’acido  iodidrico 
non  attacca,  neanche  all’ebollizione,  l’acido  diiodosalicilico. 

La  maggiore  stabilità  di  quest’ultimo  non  deve  sorprenderci. 
I  composti  diiodurati  si  mostrano  spesso  più  stabili  di  quei  che  con¬ 
tengono  un  solo  atomo  di  iodio  nelle  loro  molecola.  Dumreicher  (2), 
per  esempio,  ottenne  diiodobenzolo  riscaldando  iodobenzolo  con 
acido  cloridrico,  ed  altri  autori  (3)  prepararono  varie  sostanze  diiodu- 
rate  facendo  agire  l’acido  solforico  concentrato  sui  composti  monoio* 
dati  corrispondenti. 

Londra  —  The  Analytical  Laboratorium  Apothecarié  Hale,  Settembre  1920. 

(J)  Kekulè,  Anna!..  131,  p.  221  (1864). 

(*)  Dumreicher,  Berichte,  15,  p.  1868  (1882). 

(3)  Neumann,  Anna! ,  241,  p.  84  (1887)  ;  Kurzel,  Berichte,  22,  p.  1536  (18S9)  ; 
Hammerich,  Berichte,  23,  p.  1634  (1890);  Istrati,  Bull.  Soc.  Chini.,  5,  (III), 
p.  159  (1981), 
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I  composti  di  addizione  e  i!  processo  di  sostituzione 

nell’aneUo  benzenico. 

V.  Sui  composti  molecolari  organici. 

Nota  di  M.  GIUA,  A.  MARCELLINO  e  A.  CURTI. 


Una  teoria  assai  diffusa,  emessa  per  interpretare  molte  reazioni 
organiche,  è  quella  che  afferma  la  formazione  di  prodotti  intermedi 
di  addizione.  Non  sempre  è  possibile  separare  questi  composti,  per 
cui  tale  teoria,  ben  accetta  a  molti  chimici,  viene  senz’altro  negata 
da  altri.  I  casi  quindi  che  portano  ad  isolare  questi  composti  inter¬ 
medi  di  addizione  sono  importanti  per  la  teoria  dianzi  accennata. 
Noi  abbiamo  trovato  (*)  che  il  trinitroanisolo  simmetrico  forma  con 
la  piperidina,  sia  in  soluzione  alcoolica,  che  per  addizione  diretta 
dei  componenti,  un  composto  molecolare  assai  stabile,  che  si  è  potuto 
separare  e  studiare  nelle  sue  proprietà  ;  d’altro  canto  la  piperidina, 
essendo  una  base  secondaria,  può  reagire  col  trinitroanisolo  dando 
origine  alla  formazione  della  picrilpiperidina,  secondo  l’equazione 
seguente  : 

NO.,  CH.CII, 

o*N\  ^>och3  -i-  iin/  ^>cii2  = 

NO*  UH7C  H, 


NO, 


CIU,  CH, 


=  0,.n/ 


'  \. 


\ 

/ 


OH,  -+- 


CI-I3OH 


NOo  OH,  OH, 


La  picrilpiperidina  è  stata  ottenuta  da  Turpin  (8)  e  da  Schotten  (3) 
trattando  il  cloruro  di  picrile  con  la  piperidina,  sia  in  presenza  di 
carbonato  potassico  che  nella  semplice  soluzione  eterea  dei  compo¬ 
nenti,  La  piperidina,  reagendo  col  trinitroanisolo  in  soluzione  alcoo¬ 
lica,  in  presenza  di  carbonato  sodico,  forma  facilmente  la  picrilpi- 


(*)  La  parte  storica  sopra  questo  argomento  trovasi  riassunta  nell’articolo 
Sostituzioni ;  scritto  da  uno  di  uoi  (Giua)  per  la  Nuova  Enciclopedia  di  Chimica 
di  Guareschi-Garelli. 

(*)  Journ.  Chem.  Soc.  59, 716  (1891) 

(3)  Ber.  24,3688  (1891). 
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peridina.  Questa  reazione  dunque  della  piperidina  col  trinitroanisolo,- 
che  è  un  caso  tipico  di  un  processo  di  sostituzione  nell’anello  ben- 
zenico,  a  causa  della  labilità  del  gruppo  ossimetilico  del  trinitroani¬ 
solo,  si  deve  considerare  come  producentesi  in  due  fasi  :  nella  prima 
si  ha  la  formazione  del  prodotto  di  addizione  fra  le  sostanze  rea¬ 
genti,  nella  seconda  la  scissione  di  questo  composto  e  la  sostitu¬ 
zione  del  gruppo  ossimetilico  col  residuo  della  piperidina,  mentre 
contemporaneamente  si  elimina  alcool  metilico.  Questa  reazione  ci 
ha  spinto  a  studiare  altri  processi  di  sostituzione,  per  indagare  se 
in  una  prima  fase  si  formassero  dei  composti  di  addizione.  A  questo 
studio  si  presta  assai  bene,  in  molti  casi,  l’indagine  sulle  curve  di 
equilibrio  fra  le  due  sostanze  reagenti.  Questa  curva  permette  di 
stabilire,  in  modo  non  dubbio,  resistenza  di  composti  di  addizione  ; 
ricordiamo  a  questo  proposito  le  ricerche  di  Ph.  A.  Guye  (‘)  che  hanno 
portato  un  contributo  notevole  alla  concezione  che  tutti  i  processi 
di  sostituzione  sieno  preceduti  dalla  formazione  di  composti  inter¬ 
medi  di  addizione.  Anche  Schmidlin  (2)  si  è  servito  di  questo  me¬ 
todo  per  chiarire  varie  reazioni  della  chimica  organica. 

Sudborough  e  Picton  (3)  che  hanno  cercato  di  interpretare,  nel 
loro  studio,  la  formazione  del  prodotto  di  addizione  come  fase  in¬ 
termedia  del  processo  di  sostituzione,  hanno  ammesso  uno  schema 
di  natura  chinoide,  come  si  può  vedere  nel  caso  della  reazione  fra 

m 

il  cloruro  di  picrile  e  l’a-naftilamina.  : 


CI  XH  .  C10H, 


0,N 


0 


\ 


Oli 


-  HC1 


XII .  CI0II, 

0,X/N\ 


NO, 


XO. 


\/ 

XO, 


/ 

Questo  schema  chinoide  è  stato  desunto  dallo  studio  interessante 
di  Meisenheimer  (4)  sull’addizione  degli  alcali  ai  polinitrocomposti 
aromatici,  che  compendia  le  numerose  ricerche  precedenti  sulla  for¬ 
mazione  di  derivati  salini  dei  nitrocomposti. 


(1)  Jouru.  chini,  phvsique  <V,  12ó,  JS9  (1910). 

(2)  Ber.  42,  2^06  (1910):  42,  S99  (1012). 

0)  Journ.  cliem.  Soc.  89,  ó83  (1900). 

(4>  Ann.  828,  218  (1902). 
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Anche  W.  Borsche  (*)  studiando  l’azione  dell’etere  sodiomalo  - 
nico  sopra  alcuni  alogeno-nitro-composti,  ha  avuto  campo  di  chia¬ 
rire  delle  reazioni  simili  a  quelle  indicate. 

La  reazione  fra  il  trinitroanisolo  e  la  piperidina  da  noi  studiata, 
si  può  dunque,  basandosi  sopra  i  concetti  ora  svolti  e  sulla  teoria 
di  Thiele  delle  valenze  parziali,  interpretare  secondo  lo  schema 
seguente  : 

CH30  NC,H10 

\/  0  NCH 

0  • N  ^ 


o,n 


och3  0 

;/\  .  v  /> 


% 


0 


NO, 


OjN 


r/\xT 


10 


OH 


1 1  • 

NO, 


NO., 


NO., 


Ma  il  composto  di  addizione  intermedio  che  in  questo  caso  si  forma 
è  cosi  stabile  che  difficilmente  si  può  scindere,  come  si  vedrà  nella 
parte  sperimentale,  dando  origine  alla  formazione  della  picrilpipe- 
ridina  ;  questa  scissione  viene  favorita  dagli  alcali  per  cui  non  è 
improbabile  che  il  prodotto  intermedio,  venendo  salificato  nel  modo 
seguente  : 

CH30  NC-II10 

\/  0 

0  .,N  :  N  f 

xONa 

'  \J 

NO, 


subisca  assai  più  facilmente  la  trasformazione  indicata. 


PARTE  SPERIMENTALE. 

Azione  della  piperidina  sul  trinitroanisolo  simmetrico.  — 
A  gr.  fi, 3  (1  molecola)  di  trinitroanisolo  si  aggiungono  lentamente 
gr.  4,85  (2  molecole)  di  piperidina  ;  ogni  goccia  di  piperidina  ag¬ 
giunta  al  trinitroanisolo  produce  una  rezione  assai  vivace  con 
notevole  innalzamento  della  temperatura;  quando  tutta  la  piperidina 
viene  versata,  un  termometro  immerso  nella  massa  colorata  in  rosso 
sangue  segna  95-98°.  Lasciata  per  poco  tempo  a  sò  la  fnassa  si  soli¬ 
difica,  indi  viene  trattata  con  alcool  caldo,  dal  quale  cristallizzano 


(*)  Ann.  -186,  856  (1911):  402,  SI  (1918). 


ici,  colorati  in  giallo  chiaro  che  incominciano  a 


71  . 


733.7  min 


ii  sostanza:  15,3  cc.  di  N  (t  --=  23 (', 5  ;  Il 
.,  .  C-,  HltN  —  N  %  Calcolato  17.10;  trovato  16,96 
è  solubile  in  alcool,  benzene,  cloroformio 
di  petrolio. 


Fi g.  1,  —  Composti)  di  addizione  trimtroauisolo-piporidiwi. 


sulla  lamina  di  platino  deflagra. 

Facendo  reagire  quantità,  equi  ni"  Secolari  di 

soluzione  aìcooliea  si  ottiene  lo  stesso  prodotto  e  anche 
dell'alcool  non  si  è  notata  mai  la  formazione 
a.  Questa  si  forma  invece  operando  nel  modo 
■,_w  trinitroanisolo  disciolti  in  15  ee.  di  alcool 
<>tilico,  si  trattano  con  gr.  2,20  di  piperidina;  al  liquido  rosso  oscuro 
ottenuto  per  aggiunta  della  piperidina  alla  soluzione  alcoolica  leg- 

del  trinitroanisolo,  si  aggiungono  2  ee.  di  soluzione 


germente  et 


al  10%  di  carbonato  sodico.  Si  precipita  una  sostanza  giallo-ros- 


.  F.  Chcrclii  dm  Ita  eseguito  ipieda  analisi,  M.  G 


(l)  Ringrazio  vivamente  il  Dott 


Del  prodotto  di  addizione  tri  ni  trono  isolo 


che  si  sono  ottenuti  ben 


microfotografie  che  sono 


[Ingr.  =  39  per  il  composto  di  addizione 
ifig.  1)  e  30  per  la  picrilpiperidina  (fìg.  2)  j. 


Sulla  formazione 


Iti  ALCUNI  N 1 T RO DERIVATI  DELLA 


mina.  —  Per  confermare  se  i  processi  di  sostituzione 


medi  di  addizione  abbiamo  intrapreso  lo  studio  di  una  reazione 
che  si  presta  assai  bene  per  questo  scopo,  la  reazione  cioè  fra  il 


-1  e  le  amine  primarie  aromatiche,  che  dà 
di  nitroderivati  della  difeniìuminn  (!).  La 
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reazione,  che  avviene  con  sviluppo  di  acido  cloridrico  secondo 
l’equazione  seguente  : 

C6  H3  (NOt),  CI  +  H,  N  .  CB  H,  =  Cfi  H3  (NO,)2 .  NH  .  C6  H5  +  HC1 
è  assai  importante  ed  è  entrata  nella  pratica  industriale  da  molto 
tempo. 

La  proprietà  del  clorodinitrobenzene  di  formare  composti  di 
addizione  con  le  basi  aromatiche  è  stata  già  notata  da  altri  ;  ricor¬ 
diamo  lo  studio  di  P.  Lemoult  (*)  nel  quale  si  trovano  descritti  i 
composti  di  addizione  che  questa  sostanza  forma  col  tetrametil-dia- 
mido-difenilmetano  e  tetraetil-diamido  difeniletano ;  quello  di  F.  Eeit* 
zenstein  (2)  nel  quale  vengono  descritti  i  composti  già  preparati  da 
Petermann  (3)  del  clorodinitrobenzene  coll’a-e  ^-naftilamina  e  quello 
con  la  piridina,  così  importante  per  le  ricerche  a  cui  ha  dato 
origine  (4). 

Noi  abbiamo  studiato  i  sistemi  binari  del  clorodinitrobenzene 
con  le  seguenti  basi  :  o-nitroanilina,  m-nitroanilina,  a-naftilamina  e 
p-aminoacetofenone.  In  questi  sistemi,  tranne  quello  con  la  meta- 
nitroanilina,  abbiamo  notato  la  formazione  di  composti  di  addizione, 
che  si  debbono  considerare  come  il  primo  stadio  della  reazione  che 
dà  origine  a  derivati  della  difenilamina.  Inoltre  abbiamo  studiato  il 
secondo  stadio  della  reazione,  per  quanto  risultasse  da  esperienze 
di  altri  che  è  possibile,  in  base  alla  detta  reazione,  preparare  deri¬ 
vati  della  difenilamina.  Ma  noi  abbiamo  ripetuto  le  reazioni  sia  per 
metterci  in  condizioni  alquanto  diverse,  facendo  avvenire  le  reazioni 
in  modo  più  blando,  sia  perchè  alcuni  dei  derivati  della  difenila¬ 
mina,  come  ad  es.  la  (2,  4,  3')  trinitrodifenilamina  era  stata  ottenuta 
per  azione  della  meta-nitroanilina  sul  clorodinitrobenzene  in  pre¬ 
senza  di  ossido  di  magnesio  a  200°  in  tubo  chiuso,  mentre  noi  ab¬ 
biamo  notato  che  la  reazione  avviene  facilmente  riscaldando  le  due 
sostanze  alla  temperatura  di  185°  in  bagno  ad  olio,  e  qualche  altro, 


(•)  Compt.  r.  Viò.  316  (19021. 

(-)  Journ.  prakt.  Oli.  f/H,  25*1  (1903). 

(3)  Inaug.  Diss.  Marburg  139(1.  Citata  da  Reitzenstein.  Inoltre:  Buguet  Compt. 
r.  tòt,  305  (1910). 

(4)  Cfr.  in  proposito:  Vongerichten  :  Ber.  -’J'J,  257  (1899).  Spiegel  :  Ibid.<?2, 

2874  (1899);  H4,  3022  (1901).  Reitzenstein  (loe,.  cit.).  Th.  Ziucke:  Ann.  -‘i'iO, 
34  (1903);  290  (1904):  113  (1913);  fOS\  285,  314  (1915).  Inoltre  varie 

dissertazioni  citate  dal  Reitzensreiu  e  dallo  Zincke. 


come  per  es.  la  2-4  dinitro-4'  aeetildifenilamina  non  era  ancora  co¬ 
nosciuto. 

Questi  risultati  portano  dunque  una  conferma  a  quanto  abbiamo 
esposto  in  precedenza,  che  cioè  anche  nei  processi  di  sostituzione 
nell’anello  benzenico  le  reazioni  siano  accompagnate  dalla  forma- 


Fig.  3. 


zione  di  composti  intermedi  di  addizione.  Fa  solo  eccezione  la  me- 
tanitroanilina  che;  come  appare  dalla  curva  di  equilibrio  col  cloro- 
dinitrobenzene,  non  forma,  nelle  condizioni  delle  nostre  esperienze, 
nessun  composto  di  addizione,  mentre  reagisce  nel  modo  indicato  per 
dare  origine  alla  2,  4,  3'  trinitroditenilamina. 
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Sistema  1-2-4-clorodinitrobenzene-o-nitroanilina. 

(v.  fig.  3). 


Quantità 
di  clorodinitro¬ 
benzene 
in  gr. 

Quantità 
di  o-nitroanilina 
in  gr. 

% 

in  peso  di 
clorodinitro¬ 
benzene 

% 

in  peso  di 
o-nitroauilina 

Inizio 

della 

solidificazione 

7.4360 

0 

100 

0 

51°0 

» 

0.3224 

95.85 

4.15 

44.5 

J> 

1.5864 

82.42 

17.5$ 

32.0 

» 

2.4568 

75.17 

24.83 

31.0 

» 

3.4770 

68.14 

31.86 

32.9 

» 

4.8358 

60.59 

39.41 

35.0 

» 

5.9960 

55.37 

44.63 

34.5 

» 

7.3234 

50.38 

49.62 

33.9 

0 

7.4942 

0 

100 

68°2 

1.0756 

» 

12.55 

87.45 

61.5 

2.6256 

» 

25.94 

74.05 

52.0 

.4.4186 

* 

37.09 

62.91 

40.5 

5.4456 

» 

42.08 

!  57.92 

34.0 

7.6550 

» 

50.53 

49.47 

1 

33.5 

Il  clorodinitrobenzene  e  l’orto-nitroanilina  dànno  origine  ad  un 
composto  L.  addizione  che  fonde  a  circa  35°.  L’eutettico  fra  il  com¬ 
posto  e  il  clorodinitrobenzene  fonde  a  31°  (conc.  22  %  di  o-nitroani- 
lina)  quello  fra  il  composto  e  l’ orto-nitroanilina  fonde  a  33°, 5 
(conc.  45%  di  clorodinitrobenzene).  Per  il  composto  1  mol.  clorodi- 
nitrobenzene-1  mol.  nitro-anilina  si  calcola  il  62,03  %  del  primo 
componente  e  il  37,97  %  del  secondo.  Abbiamo  cercato  di  preparare 
la  2,  4,  2’  trinitrodifenilanina  riscaldando  in  un  bagno  ad  olio  a 
200°-210°  una  miscela  equimolecolare  di  ortonitroanilina  e  di  cloro¬ 
dinitrobenzene,  ma  la  reazione  avviene  in  modo  assai  limitato.  Tut¬ 
tavia  si  ha  uno  sviluppo  di  acido  cloridrico.  La  non  facile  reattività 
di  questa  nitroanilina  col  clorodinitrobenzene  è  certamente  da  attri¬ 
buire  al  suo  carattere  debolmente  basico,  per  la  presenza  nella  mo¬ 
lecola  di  un  gruppo  nitrico  (negativo). 
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Questa  trinitrodifenilamina  è  stata  ottenuta  da  P.  Jouillard  (l) 
facendo  reagire  1’  1,  2,  4  bromodinitrobenzene  con  l’ortonitroanilina 
in  soluzione  alcoolica  a  175°  in  tubo  chiuso. 


Sistema  1-2-4-clorodinitrobevzene-meta-nitroanilina. 

(v.  iig.  3). 


Quantità 
di  clorodinitro- 
benzene 
in  gr. 

!  Quantità 

di  ui-nitroaniliua 
in  gr. 

0/ 

/n 

in  peso  di 
clorodinitro- 
benzene 

% 

in  peso  di 
m-nitroanilina 

Inizio 

della 

solidificazione 

5.5004 

0 

100 

0 

» 

0.3820 

94.45 

5.55 

42.3 

» 

1.1056 

85.47 

14.53 

34.3 

» 

1.7120 

79.15 

20.84 

41.5 

» 

2.4310 

72.79 

27.21 

56.0 

» 

3.1432 

67.41 

32.59  | 

64.5 

» 

3.9044 

61.69 

38.31 

70.5 

» 

4.9120 

56.96 

43.04 

76.5 

» 

5.4120 

54.57 

45.43 

81.0 

0 

5.5500 

0 

100 

11 1°5 

0.7774 

» 

12.28 

87.72 

106.2 

2.2824 

» 

29.14 

70.86 

98.0 

3.3174 

» 

37.96 

62.04 

92.5 

4.1150 

» 

42.57 

57.43 

88.3 

5.4020 

» 

49.50 

50.40 

82.7 

In  questo  sistema  comparisce  un  solo  eutettico  (p.  f.  =  34°, 3, 
conc.  52  °/0  di  nitroanilina)  e  non  si  ha  indizio  della  formazione  di  un 
composto  di  addizione  fra  i  componenti.  Tuttavia  abbiamo  notato  che 
riscaldando  una  miscela  equimolecolare  delle  due  sostanze,  nella 
stessa  provetta  crioscopica,  verso  140°  incomincia  una  reazione  con 
separazione  dalla  massa  liquida  di  cristalli  gialli  ;  questa  reazione, 


(')  Bull.  33,  1184  (1905). 
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accompagnata  da  sviluppo  di  acido  cloridrico,  si  completa  riscal¬ 
dando  fra  180-185°.  Il  prodotto  della  reazione  cristallizza  dall’acido 
acetico  in  prismi  giallo-dorati  splendenti  che  fondono  a  190-191°. 
La  2,  4,  3',  trinitrodifenilamina,  ottenuta  da  P.  T.  Austen  ( 1 )  riscal¬ 
dando  a  100°  in  tubo  chiuso  una  soluzione  alcoolica  di  bromo- 
dinitro-benzene  e  di  metanitroanilina  e  da  Willgerodt  (*),  riscaldando 

il  cloro-dinitrobenzene  e  la  metanitroanilina  in  soluzione  alcoolica 

# 

con  ossido  di  magnesio  a  200°,  fonde  a  189-190°.  * 


Sistema  1  -2-4-clorodinitrobenzene-  <x.-naft  il  amina, 

(v.  fig.  3). 


Quantità 
di  dorodinitro- 
benzene 
in  gr. 

Quantità 
di  a-naftilamina 
i  in  gr. 

0  / 

:  . 

|  in  peso  di 
clorodinitro- 
benzene 

°/u 

in  peso  di 
2-naftilamina 

Inizio 

della 

solidificazione 

©.0126 

0 

1 

! 

1  100 

0 

51°0 

» 

0.4846 

94.30 

5.70 

40.0 

» 

1.1250 

87.69 

12.31 

38.4 

» 

1.9410 

80.56 

19.44 

56.0 

» 

2.7798 

I  74.25 

25.75 

63.5 

» 

4.0921 

65.19 

33.81 

1 

70.5 

» 

5.3469 

59.98 

40.02 

71.5 

» 

7.0100 

53.31 

46.59 

71.5 

» 

8.4200 

1 

1 

48.78 

51.22 

71.0 

0 

7.9866 

0 

100 

48°3 

0.5890 

6.86 

93.14 

41.0 

1.4352 

J> 

15.23 

84.77 

35.5 

2.3150 

» 

22.47 

27.53 

34.3 

3.6658 

» 

31.46 

58.54  ; 

i 

48.0 

5.1930 

» 

39.40 

60.60 

60.2 

6.7898 

» 

45.95 

54.05 

66.5 

7.4834 

» 

49.98 

50.02 

69.0 

P)  Ber.  7,  1250  (1S74). 
(-)  Ber.  9,  1178  <1870). 
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1  dati  riportati  nella  tabella  indicano  la  iormazione  di  un  com¬ 
posto  di  addizione  di  una  molecola  di  clorodinitrobenzene una  mo¬ 
lecola  di  a-naftilaraina.  Il  composto  fonde  a  71°, 5  ;  l’eutettico  com¬ 
posto —  clorodinitrobenzene  fonde  a  38°  (conc.  1 2  °/0  di  naftilamina), 
l’eutettico  composto  —  a-naftilamina  fonde  a  34°  (conc.  23°/0  di  clo¬ 
rodinitrobenzene). 

Come  abbiamo  detto  in  precedenza,  Petermann  e  Reitzenstein 
accennano  alla  formazione  di  questo  composto  di  addizione  e  anche 
Buguet  (loc.  cit.)  che  ha  studiato  il  sistema  binario  clorodinitroben- 
zene-a-naftilamina,  trova  come  punto  di  fusione  del  composto  69°  ; 
ma  questo  autore  non  riporta  nessun  altro  dato  sul  sistema,  epperò 
abbiamo  creduto  interessante  studiarlo  completamente.  Buguet  ha 
isolato  questo  composto  anche  per  mescolanza  dei  componenti  in  di¬ 
versi  solventi,  come  alcool,  benzene  e  tetracloruro  di  carbonio  ;  nota 
anche  che  il  composto  sviluppa  a  caldo  lentamente  acido  cloridrico 
formando  un  prodotto  colorato  in  rosso- ranciato,  meno  fusibile  e 
meno  solubile,  che  si  separa  lentamente  dalle  soluzioni  per  ebolli¬ 
zione.  Questo  prodotto  è  la  dinitrofenil-a-naftilamina,  ottenuta  in 
precedenza  da  E.  Heim  (l)  dall’  a-naftilamina  e  l’I,  2,  4-bromodini- 
trobenzene  e  da  Petermann  (loc.  cit.)  dal  clorodinitrobenzene  e 
a-naftilamina. 

Noi  abbiamo  confermato  il  risultato  di  Buguet  ;  infatti  facendo 
bollire  con  alcool  quantità  equimolecolari  di  clorobinitrobenzene  e 
di  a-naftilamina,  abbiamo  ottenuto  la  dinitrofenil-a-naftilamina,  che 
cristallizza  dal  benzene  in  bei  prismi  colorati  in  rosso  granato,  che 
fondono  a  101*.  Buguet  però  considera  il  composto  di  addizione  come 
il  cloridrato  della  2.  4  dinitrofenil-a-naftilamina,  mentre,  da  quanto 
è  stato  detto  in  precedenza,  è  più  probabile  che  abbia  la  formula 
di  costituzione  seguente  : 

XlrH7 
Ci  N<  '  7 
\/  H 

XOH 

\J 

NO* 


(‘)  Ber.  2/,  2301  (1S8S). 
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Sistema  1-2-4-clorodinitrobenzene-paraaminoacetof‘enone. 


(v.  fig.  3). 


Quantità 
di  dorodinitro- 

benzene 
in  gr. 

Quantità 
di  p-amino-ace- 
tofenoue 

»/. 

in  peso  di 
clorodinitro- 
benzene 

<>/ 

/  0 

in  peso  di 
pamino-aceto- 
fenoue 

Inizio 

della 

solidificazione 

7.9054 

0 

100 

0 

51°0 

» 

0.2870 

96.62 

3.38 

43.0 

» 

1.4972 

84.08 

15.92 

32.2 

» 

4.2716 

64.21 

35.79 

50.1 

» 

6.7200 

54.06 

45.94 

62.5 

» 

9.6550 

46.73 

53.27 

65.6 

0 

7.9998 

0 

100 

00 

c 

o 

A 

0.8958 

» 

10.07 

89.93 

95.4 

1.6674 

» 

17.24 

82.76 

87.5 

3.2734 

» 

29.03 

70.97 

!  -  (*) 
i 

(*)  Alla  concentrazione  del  70.97%  di  p-aminoacetofenone  è  avvenuta  la  rea¬ 
zione  qui  sotto  indicata,  per  cui  non  è  stato  possibile  notare  col  termometro 
nessun  effetto  termico. 


In  questo  sistèma  abbiamo  notato  la  formazione  di  un  composto 
di  addizione  labile  della  composizione  1  mol.  di  cloro-dinitroben- 
zene  -f-  2  mol.  di  p.  amino-acetofenone  ;  per  tale  composto  si  calcola 
il  57,14  %  di  quest’ultimo  componente  e  il  42,86  del  primo  compo¬ 
nente.  Questo  composto  è  dissociato  nello  stesso  liquido.  Noi  non  ab¬ 
biamo  potuto  sperimentare  sopra  tutto  il  sistema  (come  si  vede  dalla 
linea  punteggiata)  perchè,  quando  l’amino-composto  è  in  eccesso, 
dopo  un  breve  riscaldamento,  avviene  la  seguente  reazione  : 

C6H3  (N02)2  CI  .  2  H2N  .  C6H4  .  CO  .  CH3  (N02)2  = 

=  C6H3  .  NH  .  C6H4  .  CO  .  CH8  -I-  CH3  .  CO  .  C6H4  .  NH2  .  HCl. 

Nella  stessa  provetta  crioscopica  si  ha  la  formazione  di  una 
massa  semifluida,  che  contiene  sospesa  una  sostanza  giallo-rossastra, 
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che  è  la  2,  4  dinitro,  4'  acetil-difenilamina.  Questa  base  si  ottiene 
pure  facilmente  riscaldando  a  b.  m.  per  circa  un’  ora  una  soluzione 
alcoolica  di  para-amino-acetofenone  e  di  clorodinitrobenzene. 

Il  prodotto  della  reazione  cristallizza  dal  benzene  o  dall’  alcool 
in  aghetti  giallo  aranciati  che  fondono  a  185°  in  un  olio  assai  denso. 
Questa  2,  4-dinitro-4'-acetil-difenilamina,  che  non  era  ancora  co¬ 
nosciuta.  insieme  ad  alcuni  suoi  derivati  formerà  oggetto  di  una 
prossima  nota. 

Sassari.  —  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  Università.  Settembre  1920. 


Studi  sui  calori  specifici. 

Nota  di  M.  PADOA. 

L’interpretazione  teoretica  della  legge  di  Dulong  e  Petit  e  delle 
sue  numerose  eccezioni  è  stata  ed  è  tuttora  oggetto  di  intensa  atten¬ 
zione  da  parte  dei  ricercatori. 

La  classica  teoria  cinetica  di  Maxwell  e  Boltzmann  non  poteva 
più  bastare  senza  il  sussidio  di  ulteriori  ipotesi  e  senza  modifica¬ 
zioni,  specialmente  da  quando  vennero  constatate  le  grandi  varia¬ 
zioni  (diminuzioni)  del  calore  specifico  alle  basse  temperature.  Con 
l’applicazione  dell’ipotesi  dei  quanta  Einstein  diede  allora  una  for¬ 
mula  che  esprimeva  il  concetto  che  gli  atomi  potessero  assumere 
successivamente  col  crescere  della  temperatura  quantità  di  energia 
che  sarebbero  multipli  interni  di  una  quantità  fissa.  Le  esperienze 
di  Xernst  e  collaboratori  hanno  poi  dimostrato  che  la  formula  di 
Einstein  non  corrisponde  in  molti  casi  ai  dati  sperimentali  ;  in 
seguito  a  questo  fatto  Nernst  e  Lindemann  modificarono  l’equazione 
di  Einstein  pure  conservandone  la  forma.  Ma  le  successive  verifiche 
sperimentali  non  sono  state  favorevoli  neppure  a  quest’ultima  for¬ 
mula  (*)  che  del  resto  non  era  che  empirica.  Il  concetto  teorico  è 

(*)  Vedi  ad  es.  Narbutt,  Zeitsclirift  fili*  Elektrochemie  1919,  N.ri  Del 

resto  gli  stessi  Nernst  e  Lindemann  diedero  poi  la  preferenza  alla  formula  di 
Debye  :  Sitzungsbericlite  dei*  Preuss  .Akaderuie  (1912).  1160. 
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invece  conservato  nelle  formule  di  Debye(‘)  e  di  Born  e  KArmàn  (2) 
e  consiste  nell’ammettere  che  il  movimento  termico  dei  solidi  sia 
costituito  da  una  serie  di  vibrazioni  di  frequenza  diversa  e,  secondo 
gli  ultimi  autori  nominati,  dell’ordine  dell’infrarosso:  cosicché  l’ener¬ 
gia  totale  ad  una  data  temperatura  sarebbe  la  sommatoria  dei  vari 
contributi  portati  dalle  varie  frequenze.  Che  il  movimento  termico 
esista  anche  nei  solidi,  non  si  può  dubitarne,  neppure  da  chi  non 
volesse  riconoscere  che  i  movimenti  browniani  constatati  nelle  par¬ 
ticelle  sospese  nei  liquidi  non  possono  estinguersi  totalmente  nei 
solidi;  poiché  Debye  (ri)  ha  dimostrato  che  gli  spettrogrammi  otte¬ 
nuti  nei  cristalli  coi  raggi  X  vanno  rendendosi  sempre  meno  netti 
col  crescere  della  temperatura,  ciò  che  dimostra  in  modo  palmare 
che  l’ampiezza  delle  oscillazioni  atomiche  aumenta  con  la  tempera¬ 
tura.  Che  tale  movimento  termico  contenga  oscillazioni  dell’ordine 
dell’infrarosso  è  pure  indubitabile  ;  ma,  senza  voler  diminuire  il 
valore  di  queste  considerazioni,  vien  fatto  di  rilevare  che,  con  tali 
ragionamenti,  si  potranno  sempre  trovare  dei  valori  che  corrispon¬ 
dano  a  quelli  sperimentali,  senza  con  questo  aver  raggiunto  le 
cause  prime  che  differenziano  i  vari  corpi  per  ciò  che  riguarda  il 
calore  specifico. 

In  questo  stato  di  cose  ho  voluto  cercare  di  esaminare  la  que¬ 
stione  da  un  altro  punto  di  visto,  e  mettere  in  evidenza  alcuni  carat¬ 
teri  chimico-fisici  pei  quali  si  differenziano  quei  corpi  che  presen¬ 
tano  le  più  spiccate  anomalie  dei  calori  specifici,  da  quelli  che 
hanno  un  comportamento  normale.  La  legge  di  Dulong  e  Petit  si 
può  dire  che  è  stata  quasi  negletta  dai  chimici,  dopo  che  ha  ser¬ 
vito  come  criterio  di  scelta  dei  pesi  atomici  ;  io  penso  peraltro  che 
il  comportamento  dei  solidi  rispetto  al  calore  specifico  debba  trovare 
la  migliore  interpretazione  nei  loro  caratteri  chimici,  comprendendo 
fra  questi  l’afìinità. 

Estendendo  a  questo  campo  l’idea,  da  me  sostenuta  con  dati 
sperimentali  (‘),  che  il  collegamento  degli  atomi  nei  cristalli  sia 

t1}  Centralblatt  (15*13),  I,  213.  Auualen  der  Phvsik  (11*12),  785*. 

(a)  Centralblatt  (15*13),  I,  592.  Physikal  Zeitsehrift.  li,  15-15*. 

(3)  Rontgenstrahlen  und  Warmebewegung,  Annaleu  der  Phvsik  (15*14’,  vul.  43. 
pag.  45*,  vedi  anche  Cross.  Jahrbuch  der  Radioaktivitìit  (  1 5 *  1 S) .  323. 

(4)  Rendiconti  della  R.  Acc.  dei  Lincei.  15*18,  II,  59,  327  ;  15*11*,  li,  235*. 
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dovuto  a  forze  chimiche  e  però  a  valenze  primarie  o  secondarie,  si 
viene  alla  conclusione,  che  l’ampiezza  del  movimento  termico  degli 
atomi  e  però  anche  il  contenuto  di  calore  ed  il  calore  specifico,  che 
ne  è  la  derivata  rispetto  alla  temperatura,  debbono  dipendere  in 
modo  essenziale:  1)  dalla  solidità  dei  legami  fra  gli  atomi,  2)  dalla 
loro  direzione,  3)  dal  numero  di  questi  legami.  Considerata  la  que¬ 
stione  da  tale  punto  di  vista,  sorgono  subito  argomenti  in  appoggio; 
come  negare  ad  esempio  il  nesso  fra  questi  due  fatti  :  il  valore  mi¬ 
nimo  del  calore  specifico  nel  carbonio  e  l’affinità  tutta  speciale  fra 
gli  atomi  di  questo  elemento,  di  cui  la  più  evidente  dimostrazione 
è  1'esistenza  dell’enorme  numero  di  composti  organici  ? 

Seguendo  quest’ordine  di  idee  ho  cercato  delle  riprove  speri 
mentali;  mentre  la  stabilità  C)  e  la  complessità  molecolare  aumentano 
passando  da  molecole  semplici  a  polimeri,  sembra  che  si  renda 
disponibile  una  affinità  sempre  maggiore  per  la  costituzione  dell'e¬ 
dificio  cristallino,  come  starebbe  a  dimostrare  il  fatto  che  i  poli¬ 
meri  fondono  sempre  più  alto  dei  corrispondenti  corpi  a  molecole 
semplici.  Tanto  la  solidità  dei  legami  interni  di  ogni  singola  mole¬ 
cola,  quanto  di  quelli  esterni  che  collegano  le  molecole  di  uno  stesso 
individuo  chimico,  debbono  influire,  secondo  le  vedute  sopra  esposte, 
nel  senso  di  una  diminuzione  del  calore  specifico  (-).  Si  poteva  sol¬ 
tanto  dubitare  che  questo  effetto  si  presentasse  nettamente,  consi¬ 
derando  che  la  struttura  molecolare  nei  monomeri  e  nei  polimeri  non 
è  la  medesima  e  che  pertanto  la  diversa  direzione  delle  valenze 
poteva  nascondere  gli  effetti  della  diversa  intensità.  Tuttavia  Vespe 


( 1  )  I  calori  di  formazione  aumentano  passando  dallo  molecole  .semplici  ai  re¬ 
lativi  polimeri.  Vedi  Lemoult,  Annali-,  do  Chimie  ed  de  Pliysique,  1890.  XVI, 
711  serie,  pag. 

(-)  I/idea  die  la  polimerizzazione  influisca  sul  calore  specifico  era  stata  già 
espressa  colfossorvare  che  i  corpi  che  deviano  maggiormente  dalla  lettge  di 
Duloug  e  Petit  sono  quelli  aventi  maggior  tendenza  alla  polimerizzazione.  Ma  non 
si  era  pensato  finora  ad  osservare  l'influenza  della  polimerizzazione  nei  vari  com¬ 
posti  di  uno  stesso  elemento  ;  per  l’ e -a t tozza  debbo  però  ricordare  che  il  Dudaux 
in  una  breve  comunicazione  teoretica  comparsa  sul  Journal  de  Chimie  Pliysique 
del  febbraio  di  quest'anno,  e  che  è  giunta  a  mia  conoscenza  mentre  il  presente 
lavoro  era  in  corso,  esprime  l’idea  clic  il  calore  specifico  del  carbonio  debba  dimi¬ 
nuire  man  mano  che  le  molecole  di  cui  esso  fa  parte  si  rendano  più  complesse. 
Tuttavia  ciò  non  mi  risulta  vero  che  nel  caso  {lei  polimeri,  come  si  vedrà  da 
misure  che  renderò  note  in  altra  pubblicazione. 
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rienza  ha  dimostrato  che  la  polimerizzazione  influisce,  in  modo  assai 
pronunciato  e  nel  senso  preveduto,  sul  calore  specifico. 

La  scelta  delle  sostanze  non  è  molto  ampia  perchè  tanto  i  mo¬ 
nomeri  che  i  polimeri  debbono  essere  tutti  solidi  ;  tuttavia  le  espe¬ 
rienze  si  sono  potute  compiere  sulla  cianamide,  diciandiamide  e 
melamina,  rispettivamente  monomero,  dimero  e  trimero  ;  sui  cianati 
e  cianurati  sodico  e  argentico  (monomeri  e  trimeri)  e  finalmente  sul 
levoglucosano  ed  i  suoi  polimeri  elevati,  l’amido  e  la  cellulosa. 
Questi  ultimi  corpi  sono  stati  recentemente  trasformati  da  A.  Pictet  (*) 
con  la  semplice  distillazione  a  pressione  ridotta,  in  levoglucosano, 
che  è  costituito  da  molecole  semplici  C6  Hl0  Os  ;  mentre  l’amido  e  la 
cellulosa  ne  sono  dei  polimeri  assai  elevati,  costituiti  da  un  numero 
non  conosciuto  di  molecole  semplici.  E’  appunto  allo  scopritore  di 
bile  importante  reazione  che  debbo  il  dono  di  una  certa  quantità  di 
levoglucosano,  che  mi  ha  permesso  di  eseguire  le  misure  necessa¬ 
rie  ;  ho  il  piacere  di  esprimere  qui  all’illustre  Scienziato  i  miei  mi¬ 
gliori  ringraziamenti. 

Nella  tabella  che  segue  sono  riuniti  i  risultati  delle  misure  ese¬ 
guite.  mediante  il  calorimetro  di  Bunsen,  e  riferentisi  agli  intervalli 
di  temperatura  indicati  : 


(l)  A.  Pictet  e  1.  Sirasiu,  Hdvetica  Chimica  Aeta.  (1V>18),  87. 
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Come  è  facile  rilevare,  il  calore  specifico  va  sempre  diminuendo 
notevolmente  con  la  polimerizzazione,  tanto  che  nell’amido  e  nella 
cellulosa  ha  un  valore  circa  metà  di  quello  osservato  nel  levoglu- 
cosano.  Dai  valori  del  calore  specifico  è  facile  calcolare  il  calore 
molecolare  e  da  questo  un  calore  atomico  medio  per  ciascuno  degli 
atomi  componenti.  Anche  questo  calore  atomico  diminuisce  forte¬ 
mente  col  crescere  della  polimerizzazione  :  la  regola  di  Neumann  e 
Kopp  imporrebbe  al  contrario  la  costanza  di  quel  valore;  non  si 
può  dire  a  quale  degli  atomi  componenti  debba  imputarsi  la  dimi¬ 
nuzione,  ma  sembra  ragionevole  pensare  che  essa  sia  dovuta  a 
quegli  elementi  (carbonio,  azoto,  ossigeno)  le  cui  affinità  entrano  in 
giuoco  per  la  formazione  dei  polimeri  e  dei  cristalli. 

Per  dimostrare  che,  a  parità  di  tutte  le  altre  condizioni,  il  calore 
specifico,  sempre  secondo  le  idee  esposte,  deve  variare  con  la  dispo¬ 
sizione  delle  valenze,  ho  confrontato  i  calori  specifici  di  due  isomeri, 
l’acido  cianurico  e  la  ciamelide  ;  i  valori  ottenuti  sono  diversi,  come 
era  preveduto,  ma  è  necessario  su  questo  argomento  cercare  ulte¬ 
riori  conferme.  Confido  che  ulteriori  ricerche  fatte  con  le  direttive 
esposte  mi  permetteranno  di  raggiungere  risultati  soddisfacenti. 

Mi  è  grato  rammentare  qui  l’atttva  collaborazione  prestatami 
dal  laurendo  sig.  Luigi  Pasquinelli,  nella  preparazione  delle  sostanze, 
e  nell’esecuzione  delle  misure. 

Bologna.  -  Istituto  Chimico  della  R.  Università,  settembre  li»2U. 


Sulla  reazione  di  Doebner. 

Nota  III.  di  R.  C1USA  e  G.  ZERBINI. 

Nelle  note  precedenti  fu  dimostrato  che  nella  reazione  di 
Doebner  impiegando  fi .  naftilamina  e  benzaldeide  accanto  all’acido 
a-fenil .  (,i) .  naftocinconinico,  prodotto  principale  della  reazione,  si 
forma  un  acido  idrogenato  (*). 

Quest’acido  idrogenato,  del  quale  nelle  Note  citate  fu  iniziato 
lo  studio,  non  rappresenta  però  l’unico  prodotto  secondario  della 
reazione  :  sostituendo  alla  benzaldeide  il  piperonalio  e  l’anisaldeide, 

(4)  Rendicoiti  R.  Accademia  Liucei,  XXIII,  2n  2ì2;  26ó. 

Anno  L.  —  Parte  II.  22 


oltre  agli  acidi  tetraidro  .  (?) .  naftocinconinic:  a-sostituiti  corrispon¬ 
denti,  siamo  riusciti  ad  isolare  in  discreta  quantità  rispettivamente 
la  metossi-,  e  metilendiossibenzil .  ?  .  naltilamina  : 


CH80  .  C6H4  .  CH2  .  XHC10H,  ;  CHA  :  06H3  .  CU,  .  NHC)0H7 

Colla  benzaldeide  assieme  alla  benzil  .  ?  .  naftilamina,  riscontrati  in 
piccola  quantità,  abbiamo  ottenuto  una  sostanza  fondente  a  167° 
della  formula  (Ct7  Hu  N),  e  che  noi  crediamo  sia  da  considerarsi 
come  risomero  a  punto  di  fusione  più  basso  del  di  .  (?)  .  naftildiamino 
di  benzile  simmetrico,  formatasi,  contemporaneamente  alla  ben- 
zil  .  fi .  naftilamina,  per  riduzione  della  benzal-?-naftilamina 


C.  Il,  CH.NH  C10  H, 

2  CP  H,  CH  :  N  .  Cl0  H7  -f  II,  =  | 

C0  II,  CH.NH  Ci0  II- 

La  formazione  di  questo  derivato  del  dibenzile  corrisponde  alla 
riduzione  pinacnnìca  delle  aldeidi 

2  R  .  CHO  -t-  H,  =  R  .  CUOI!  .  CHOH  .  R 


effettuata  da  uno  di  noi  (Ciusa)  mediante  l’amalgama  di  magnesio  ('). 
Riducendo  con  amalgama  d’alluminio  la  benzal  .  ^ .  naftilamina,  me¬ 
todo  impiegato  da  0.  Anselmino  per  ottenere  dalla  benzildenanilina 
il  dianilidodibenzile  (-) 


Co  H,  .CH.NH.  Co  H, 
Cc  II,  .  GII  ,  NH  .  C6  H, 


noi  abbiamo  ottenuto  come  prodotto  principale  una  sostanza  della 
formula  C;u  H,K  N*  ma  lutulente  a  220".  Contemporaneamente  si  os¬ 
servò  la  presenza  di  una  sostanza  fondente  sotto  170"  ma  in  così 
piccola  quantità  che  non  potè  essere  analizzata. 

Evidentemente  dei  due  isomeri,  possibili  nella  riduzione  con 
amalgama  d’alluminio  si  forma  quasi  esclusivamente  quello  a  punto 
di  fusione  più  elevato,  mentre  nella  riduzione  che  avviene  nel  mi¬ 
scuglio  della  reazione  di  Doebner  si  forma  esclusivamente  l’isomero 
a  punto  di  fusione  più  basso.  ( !) 


(')  Rendiconti  R.  Accademia  d*i  Lincei,  XXII.  2".  (181. 

(-)  0.  Anselmino,  Borielite,  41,  <  2'5. 

(3)  Anche  Anselmino  per  riduzione  con  amalgama  d'alluminio  ddla  henzili- 
denal  inina  ottiene  solamente  il  uianilido  di  benzile  fondente  a  161°.  DelTiromero 
fondente  a  13i:°  non  dà  che  il  punto  di  fusione. 
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I  punti  di  fusione  dei  prodotti  di  riduzione  della  benzal .  ?  .  nafti- 
lamino  stanno  in  accordo  con  quelli  dei  corrispondenti  composti 
della  serie  della  benzilidenanilina 


C6H5CH  :  N  .  C10H  C6H-CH  .  NHC10H7  a  220°  CcH5CH* .  NHC10H7 

|  P.  f. 

P.  f.  102-103°  C6H5CH  .  NHC19H7  ;ì  107°  P.  f.  680 

•C6H5CH  :  N  .  CcH7  CcH5CH  .  NHC6H5  a  164*  C6H5CH8 .  NHC6H5 

|  P.  f. 

P.  f.  49°  C6H5CH  .  NHC6H5  £  139°  P.  f.  32° 

Nessuno  dei  precedenti  ricercatori  si  era  accorto  della  formazione 
dei  composti  idrogenati  nella  reazione  di  Doebner.  Solamente  Simon, 
che  si  è  occupato  di  questa  reazione  e  della  formazione  dell’anello 
chinolinico  in  genere,  ha  cercato  di  ottenerli  :  mentre  però  non  è 
riuscito  nel  suo  intento  operando  in  soluzione  alcoolica,  facendo 
reagire  a  freddo  l’acido  piruvico  sulla  benzal  .  P  .  naftilamina  in  solu¬ 
zione  benzolica  o  'doro formica  afferma  di  avere  ottenuto,  assieme  al¬ 
l’acido  fondamentale,  l’acido  tetraidrogenato  e  la  benzil .  (3 .  naftila¬ 
mina  (‘)  :  l’A.  non  dà  alcnn  dato  sperimentale. 

Per  comprendere  quale  sia  l’origine  di  questi  prodotti  idroge¬ 
nati,  bisogna  osservare  che  comunque  si  spieghi  il  meccanismo  della 
reazione,  in  un  primo  tempo  bisogna  ammettere  la  formazione  di  un 
acido  biidrogenato 


/\/\ 


-f  CHg.CO.COOH  =  coohcL  Jch  .  r 


+  2H,0(*) 


CH 


NII2  R  .  CHO 


In  un  secondo  tempo  questo  acido  idrogenato  a  proprie  spese 
si  ossida  e  si  riduce  trasformandosi  in  un  miscuglio  di  acido  cinco- 
ninico  e  tetraidrocinconinico  :  non  si  riesce  infatti  a  riconoscere  fra 
i  prodotti  secondari  della  reazione  l’acido  biidrogenato.  (*) 

Nei  trattati,  a  proposito  della  reazione  di  Doebner  e  Miller,  sin- 


(l)  Comptes  Kendus,  144,  1275.  Come  gentilmente  mi  comunica  l’A.  non  è 
stata  ancora  pubblicata  la  parte  sperimentale* 

(a)  Sul  meccanismo  della  reazione  di  Doebner  veii  Simon  Comptes  Reudus 
144  p.  138  e  p.  1275;  Bassche  Berichte  41,  3885,  42,  1072. 
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tesi  delle  chinaldine,  la  fase  corrispondente  della  reazione  si  scrive 
comunemente  (l) 


CH 

^\C .  R 


CH 

s\/\c 


NH 


JCH  .  CH., .  R 


R 


N 


C  .  CH.R 


■f" 


CH, 
CH.R 


%/\/ 

NH 


CH  .  CH.R 


Nel  caso  però  della  reazione  di  Doebner,  la  quantità  di  acido- 
idrogenato,  formatosi  è  sempre  molto  più  piccola  dell’acido  non 
idrogenato,  che  rappresenta  il  prodotto  principale  della  reazione.  Ne 
viene  che  molto  meglio  questa  fase  della  reazione  bisognerà  scri¬ 
verla  (chiamando  con  À  l’acido  non  idrogenato)  (*) 

(m  -j-  n)  AÌI2  =  m  A  -f  n  A  H4  -(-  (m  -  n)  H,  m  >  n. 

Queste  (m  —  n)  molecole  di  idrogeno  sono  quelle  che  vanno  poi 
a  ridurre  la  base  di  Schiff,  che  si  forma  per  azione  dell’aldeide  sulla 
amina  primaria  impiegata,  e  che  danno  origine  ad  altri  prodotti  di 
riduzione  non  ancora  isolati,  ma  esistenti  con  molta  probabilità  nelle 
ultime  acque  madri  della  reazione. 


PARTE  SPERIMENTALE. 


I.  —  Reazione  di  Doebner  fra  anisaldeide,  ?  .  naftilamina  e  acido  piruvico. 

Gr.  13  di  anisaldeide  (1  mol.)  e  gr.  8.8  di  acido  piruvico  (l  mol.) 
si  sciolgono  in  200  gr.  di  alcool  etilico  ed  alla  soluzione  calda  si  ag¬ 
giunge  la  soluzione  parimenti  calda  di  gr.  14,3  (1  mol/'  di  ii-naftila- 
mina  in  100  ccm3  di  alcool.  Il  tutto  si  fa  bollire  a  ricadere  per  3  ore  ; 
dopo  di  che  si  filtra  a  caldo  alla  pompa,  ed  il  precipitato  si  lava  ab¬ 
bondantemente  con  alcool.  Questo  precipitato  giallo  cristallino,  che- 
costituisce  il  prodotto  principale  della  reazione,  è  l’acido  a-anisil- 


(')  Esteudendo  la  reazione  di  Doebuer  all’etere  ossalacetico  Simon  ha  otte¬ 
nuto,  facendolo  reagire  con  benzal-£-naftilamina,  come  primo  prodotto  chiuso  l’e¬ 
tere  dietìlico  dell’acido  diidrogenato,  corrispondente  quindi  all’etere  di  Hantzsch.. 
Journal  de  cliimie  e  phvsique  XIII. 

p»  Mcyer  Jacobsou  Lehrbuch  d.  Organiche  Chernie. 

Non  pare  die  questa  fase  della  reazione  sia  mai  stata  studiata  quantitati-- 
ramente. 


321 


i-naftocinconinico  già  preparato  da  Doebner  (1.  c.).  Sciolto  in  molto 
alcool  contenente  poca  potassa  fornisce  per  aggiunta  di  acido  acetico 
a  caldo  un  precipitato  sotto  forma  di  squamette  gialle  fondenti  a  283°. 
come  il  prodotto  descritto  da  Doebner  (1.  c.). 

Il  rendimento  è  di  gr.  20:  se  si  fossero  formate  unicamente  ugual 
numero  di  molecole  di  acido  tetraidrogenato  e  di  acido  non  idroge¬ 
nato  si  sarebbero  dovuti  ottenere  soltanto  gr.  16,2.- 

Ne  abbiamo  preparato  l’etere  metilico  ed  etilico  che  non  erano 

nati. 


Etere  metilico.  —  Gr.  2  di  acido  si  sciolgono  in  alcool  etilico 
al  50  °/„  mediante  aggiunta  di  soda  caustica:  alla  soluzione  calda 
si  aggiunge  goccia  a  goccia  solfato  metilico.  Il  miscuglio  si  intor¬ 
bida,  e  per  raffreddamento  si  separa  l’etere  metilico  sotto  forma 
•di  squamette  bianche.  Fu  cristallizzato  dall’alcool  .etilico  al  50  °/0. 
Fonde  a  145°. 

Co0IIuON  .  COO  CH,  .  Calcolato:  C:  7(5,97;  H  4,97. 

Trovato:  C:  70,42;  H  5,37. 

Etere  etilico.  —  Si  prepara  analogamentq  all’etere  metilico 
impiegando  solfato  etilico.  Cristallizza  dall’alcool  ordinario  e  fonde 
a  97°. 


C20HuOX  .  COO  CfH5  .  Calcolato:  C  :  77,31  ;  H  5,32. 

Trovato:  C:  7<,lò;  H  5,70. 

Le  acque  madri  della  reazione  assieme  all’alcool  di  lavaggio  per 
raffreddamento  e  nello  spazio  di  48  ore  lasciarono  depositare  un  preci¬ 
pitato  giallo  cristallino  pulverulento  che  dopo  seccato  pesava  gr.  (>. 

Per  separare  i  prodotti  di  natura  acida  da  quelli  neutri  o  ba¬ 
sici  il  prodotto  fu  estratto  a  caldo  con  ammoniaca  diluita:  passa  in 
soluzione  l’acido  idrogenato,  e  rimane  indisciolta  la  metossibenzil- 
3  naftilamina.  Invece  di  ammoniaca  diluita  si  può  impiegare  carbo¬ 
nato  sodico,  diluito,  cogli  stessi  risultati. 

La  soluzione  ammoniacale  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  dà 
un  precipitato  giallognolo:  sciogliendolo  a  caldo  in  acqua  e  carbo¬ 
nato  sodico  si  ottiene  un  liquido  limpido  che  per  raffreddamento  e 
per  aggiunta  di  cloruro  sodico  si  rapprende  in  una  massa  bianca  ca¬ 
seosa.  Il  saie  sodico  così  ottenuto  viene  cristallizzato  ripetutamente 
dall’acqua.  All’analisi  dei  numeri  corsispondenti  a  quelli  richiesti  dal 
sale  sodico  dell’acido  tetraidrogenato  contenente  5  molecole  d’acqua. 
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CtlH1803N  .  Na  .  5  H,0  .  Calcolato  :  ILO  20,22.  Trovato  :  21,41. 

C21Hi803N  .  Na  .  Calcolato:  Na  6,44.  Trovato:  6,12. 

Questo  sale  sodico  si  presenta  sotto  torma  di  tavolette  splen¬ 
denti  solubilissime  in  alcool,  acetone  ed  acqua. 

Sciolto  in  acqua  tornisce,  per  aggiunta  della  quantità  calcolata» 
di  acido  cloridrico  l’acido  tetraidrogcnato  che  viene  cristallizzato 
dall’alcool. 


C,1H1S)03N  .  Calcolato  : 


C  :  75,67  ;  H  5.70.  Trovato  :  C  :  75.33  ;  H  6.03. 


Questo  acido  Py-tetraidro-a-p  metossifenil  ($)  naftocinconinico  cri¬ 
stallizza  dall’alcool  sotto  forma  di  piccolissimi  aghetti  incolori  fon¬ 
denti  a  234°  e  poco  solubili  anche  a  caldo  in  alcool,  acido  acetico  o 
xilolo. 

Sciolto  a  caldo  in  alcool  per  aggiunta  di  acido  cloridrico  od 
acido  nitrico  fornisce  i  corrispondenti  sali  che  cristallizzano  per  raf¬ 
freddamento  della  soluzione  sotto  forma  di  aghetti  gialli  ('). 

Etere  metilico.  —  Si  ottiene  coi  metodo  del  solfato  di  metile: 
cristallizzato  una  prima  volta  dall’alcool  al  50  °/tì  ed  una  seconda  volta 
dalla  gasolina  si  ottiene  sotto  forma  di  aghetti  appiattiti  giallo-chiari 
fondenti  a  144°. 

C,tHtH03N  .  CII3  .  Calcolato  :  C  :  76,08  ;  H  6,05. 

Trovato  :  C  :  76,42  ;  H  6,29. 

L'ossidazione  dell’acido  tetraidro-a-anisil-?  naftocinconinico  ad 
acido  a-anisil-,3-naftocinconinico  è  stato  fatto  mediante  il  permanga¬ 
nato  potassico  in  ambiente  alcalino. 

Gr.  0,4251  (1  mol.)  di  acido  tetraidrogenato  fondente  a  234°  fu¬ 
rono  sciolti  in  acqua  contenente  2  ccm3.  di  KOH  N/,. 

Alla  soluzione  raffreddata  e  mantenuta  fredda  con  ghiaccio  si 
aggiunse  a  poco  a  poco  agitando  e  raffreddando  con  ghiaccio  ccm3.  85, 
di  */10  KMn04  (1  mol.  di  ossigeno). 

Si  filtra  dal  biossido  di  manganese  formatosi  ed  il  filtrato  viene 
acidificato  con  acido  cloridrico  diluito.  L’acido  a-anisil .  }  .  naftocinco¬ 
ninico  che  così  precipita  viene  ripetutamente  purificato  sciogliendolo 


(l)  Per  ebullizione  della  soluzione  alcoolica  il  prodotto  die  cristallizza  fonde 
a  temperatura  più  bassa.  Prolungando  l'ebullizione  si  può  ottenere  un  composto 
che  ricristallizzato  dall’alcool  fonde  a  188".  All’analisi  dà  dei  numeri  che  portano 
alla  formula  CS6H,J(,ONt.  Ci  riserviamo  di  studiare  ulteriormente  questa  sostanza.. 
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in  alcool  contenente  potassa  e  riprecipitandolo  con  acido  acetico  a 
caldo:  fonde  a  283°  come  l’acido  non  idrogenato. 

La  porzione  di  prodotto  secondario,  insolubile  in  ammoniaca 
costituisce  come  abbiamo  detto  la  p-metossibenzil  naftilamina;  dopo 
seccato  fu  cristallizzato  ripetutamente  dall’alcool  sino  a  punto  di 
fusione  costante. 


C1(,H7NII  .  CTL  .  CcH.,OCH3  .  Calcolato:  C  82,13;  H  (>.46  ;  N  5,32 

Trovato  :  *0  82,49;  H  6,07;  N  5  97 

C  82,37  ;  Il  0,00 

C  82,38;  H  6,70 

Questa  sostanza  forma  squamette  bianche  splendenti,  fondenti  a 
98°  solubili  negli  acidi  diluiti  (*). 

Sciolto  a  caldo  in  alcool  contenente  alcune  goccie  di  acido  clo¬ 
ridrico  fornisce  per  aggiunta  di  acido  cloroplatinico  un  precipitato 
giallo  cristallino  che  è  il  cloroplatinato  corrispondente. 

(C10H7XHCH,  .  CfiH4OCH3HCl),  .  PtCl*  .  Calcolato  :  Pt.  20.80  ; 

Trovato  :  Pt.  20,60. 

L’acido  tetridrogenato,  il  suo  etere  metilico,  il  suo  sale  sodico 
e  questa  base  mostrano  in  soluzione  alcoolica  fluorescenza  azzurra. 


II.  —  Reazione  di  Doebner  fra  piperonalio,  ,s .  naftiiamina  ed  acido  piruvico. 

Gr.  14,8  di  piperonalio  (1  mol.ì,  gr.  8,8  di  acido  piruvico  (1  mol.) 
si  sciolgono  assieme  ir^  gr.  200  di  alcool  etilico  ed  alla  soluzione 
calda  si  aggiunge  la  soluzione  parimenti  calda  di  gr.  14,3  di  jSnaftii- 
amina  (1  mol.)  sciolti  in  100  cm3  di  alcool.  Il  miscuglio  si  fa  bollire 
a  ricadere  per  tre  ore  dopo  di  che  il  precipitato  formatosi  viene 
filtrato  a  caldo  alla  pompa  e  lavato  abbondantemente  con  alcool.  Il 
precipitato  rimasto  nel  filtro  costituisce  l’acido  «  metilen  3,4-diossi- 
fenil-(;i)-naftocinconinico  fondente  a  292°  già  preparato  da  Doeb¬ 
ner  (1.  c.).  Ne  fu  preparato  il  sale  sodico  e  l’etere  metilico. 

Il  sale  sodico,  ottenuto  sciogliendo  a  caldo  l’acido  in  carbonato 
sodico  e  lasciando  raffreddare  la  soluzione,  si  presenta  sotto  forma 
di  aghi  bianchi  ben  conformati  riuniti  a  stella  e  contiene  4  J/2  mole 
cole  di  acqua  di  cristallizzazione. 


(*)  Annalen,  241,  342. 
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C21H1204NNa  4  Q.,  H,0  Calcolato  H,0  :  18,16 

Trovato  H,0  :  18,37  ;  18,42. 

C21H1204NNa  Calcolato  Na  :  6,30  ;  N  3,07 

Trovato  Na  :  6,30  ;  N  3,39. 

L 'etere  metilico  tu  preparato  impiegando  il  solfato  metilico. 

Questo  etere  metilico  è  solubilissimo  a  caldo  in  acido  acetico  e 
benzolo  molto  solubile  in  alcool  :  cristallizzato  dall’alcool  al  50  °/0  si 
presenta  sotto  forma  di  squamette  bianche  fondenti  a  170°. 

C2tHlt04N  .  CH3  Calcolato:  C  73,94  ;  H  4,20 

Trovato  :  C  73.67  ;  H  4,72. 

Le  acque  madri  della  reazione  col  riposo  e  per  raffreddamento 
lasciano  depositare  un  precipitato  cristallino  giallognolo  che  dopo 
filtrato  fu  estratto  come  nel  caso  precedente  con  ammoniaca  diluita 
a  caldo.  Una  parte  del  precipitato  passa  in  soluzione. 

La  soluzione  ammoniacale  acidificato  eoa  acido  cloridrico  dà 
origine  ad  un  precipitato  voluminoso  giallo  chiaro  formato  dal¬ 
l’acido  tetraidrogenato.  Per  purificarlo  fu  trasformato  prima  nel  suo 
sale  sodico  ;  successivamente  il  sale  sodico  fu  sciolto  in  molta  acqua 
e  precipitato  con  acido  cloridrico.  Precipita  in  questa  maniera  l’acido 
tetraidrogenato  che  fu  cristallizzato  dall’alcool  (*). 

C21Hn04N  Calcolato  :  C  72,62  ;  H  4,91 

Trovato  :  C  72,24  ;  H  5,24. 

Questo  acido  Py  tetraidro-a-3,4-metilendiossifenil-(,i)  naftocinco- 
ninico  si  presenta  sotto  forma  di  cristalli  beit  conformati  quasi  in¬ 
colori  fondenti  a  233°;  è  solubile  a  caldo  in  acido  acetico  glaciale, 
alcool  etilico  e  metilico  meno  solubile  a  freddo.  L’acido  non  idroge¬ 
nato  è  completamente  insolubile  in  questi  solventi. 

L 'ossidazione  fu  eseguita  allo  stesso  modo  dell’anisilderivato  : 
per  0,6063  di  acido  furono  impiegati  cm3  117  di  KMn04  N/io- 


(*)  Nella  cristallizzazione  delfadido  idrogenato  rimane  indietro  una  sostanza 
giallognola  che  cristallizza  dall’acido  acetico  glaciale  e  che  fonde  a  269°.  All'ana¬ 
lisi  dà  dei  numeri  che  portano  alla  formula  C21H,-0;,N  e  che  corrisponde  all’acido 
biidrogeuato  con  una  mol.  d'acqua.  Calcolato:  C  69,42  ;tH  4.66.  Trovato  :  C  69,94  ; 
H  4,55. 

Date  le  piccole  quantità  non  fu  fatta  che  una  microanalisi  :  corrisponde  ad 
un  acido  di  composizione  analoga  ottenuta  fra  i  prodotti  secondari  della  reazione 
impiegando  benzaldeide. 
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Il  prodotto  ottenuto,  purificato  al  solito  modo  sciogliendolo  in 
molto  alcool  previa  aggiunta  di  soda  e  riprecipitandolo  a  caldo  con 
acido  acetico,  fonde  come  l’acido  non  idrogenato  a  292°. 

La  parte  insolubile  in  ammoniaca  fu  cristallizzata  dall’alcool 


sino  a  punto  di  fusione  costante:  all’analisi  di  numeri  che  corrispon 
dono  a  quelli  richiesti  dalla  metilendiossibenzil  ;3-naftilamina. 


C1oH7NH-CH.,C6H3OoCH,  Calcolato;  C  77,98;  H  5,42;  X  5,05 


Trovato  :  C  77,89  ;  H  5,87  ;  N  5,68 
Si  presenta  sotto  forma  di  squamette  leggermente  colorate  in  roseo 
fondenti  a  119°.  Si  scioglie  negli  acid:  diluiti. 

Sciolta  a  caldo  in  alcool  previa  aggiunta  di  alcune  goccie  di  acido 
•cloridrico  e  successivamente  di  acido  cloroplatinico  fornisce  il  cloro¬ 
platinato  sotto  forma  di  cristalli  gialli  ben  conformati. 


(Ct0H7NH  .  CHsCcH302CH2HCl)sPtCl4  Calcolato;  Pt  20,25 


Trovato:  Pt  20,10 


III.  -  Reazione  di  Doebner,  fra  benzaldeide  ,-naftilamioa  ed  acido  piruvico. 


La  separazione  dei  prodotti  secondari  si  fa  al  solito  modo. 

Estraendo  con  ammoniaca  rimane  insolubile  in  piccolissime  quan¬ 
tità  una  sostanza  che  dopo  seccata  viene  stemperata  con  alcool.  Una 
parte  passa  in  soluzione:  rimane  indietro  una  sostanza  bianca  pol¬ 
verulenta  che  cristallizza  da  molto  alcool  oppure  dell'acido  acetico 
glaciale  :  si  tratta  come  si  disse  nella  parte  teorica  del  secondo  iso¬ 
mero  dell’a  >-dinaftildiaminodibenzile  fondente  a  167°. 

C:ì4II,8X2  .  Calcolato  :  C  :  87,90  ;  H  6,03. 

Trovato  :  C  :  88,34  ;  H  6.04. 

Come  si  disse  pure  nella  parte  teorica  fu  eseguita  la  riduzione  della 
benzal-jS  naftilamina  ;  a  questo  scopo  gr.  6  di  benzal-;s-naftilamina  fu¬ 
rono  sciolti  in  100  ccnU  di  etere  ordinario,  ed  alla  soluzione  si  ag¬ 
giunsero  a  poco  per  volta  gr.  5  di  amalgama  d’alluminio.  Il  miscu¬ 
glio  si  lascia  a  se  per  24  ore  agitandolo  di  frequente  ;  dopo  di  che 
viene  filtrato  ed  il  residuo,  dopo  seccato,  estratto  con  molto  benzolo 
bollente.  Dalla  soluzione  benzolica  per  raffreddamento  si  separa 
l’<x  dinaftildiaminodibenzile  che  viene  ricristallizzato  dal  benzolo  sino 
a  punto  di  fusione  costante. 


Calcolato  :  C  :  87,90  ;  II  6.05. 
Trovato  :  C  :  87,49  ;  II  6,33. 
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Fonde  a  ‘2*20°  e  si  presenta  sotto  forma  di  aghetti  incolori  po¬ 
chissimo  solubili  nei  solventi  ordinari. 

Nelle  acque  madri  della  soluzione  benzolica,  come  pure  nell’etere 
della  reazione  si  riscontra  assieme  alla  sostanza  fondente  a  220°  una 
piccola  quantità  di  sostanza  fondente  a  180°.  Per  cristallizzazione 
dall’acido  acetico  trascurando  le  parti  che  stentano  a  sciogliersi,  il  punto 
di  fusione  della  sostanza  che  così  si  ottiene  diminuisce  sino  ad  ar¬ 
rivare  a  170°.  La  piccola  quantità  di  sostanza  ottenuta  non  ci  per¬ 
mise  un’ulteriore  purificazione  e  tanto  meno  un’analisi  (‘). 

Dall’alcool  nel  quale  fu  stemperato  il  prodotto  insolubile  in  am¬ 
moniaca,  si  otiene  ’per  evaporazione  una  sostanza  bianca  che  cristal¬ 
lizzata  da  pochissimo  alcool  fonde  a  68°  come  la  benzal-.’J-naftila- 
mina  (2). 

Queste  ricerche  saranno  continuate. 

Bologna.  —  Istituto  Chimico  della  R.  Università,  ottobre  11*20. 


(1)  Per  riduzione  allo  stesso  modo  dello  anisal naftilamina  e  della  piperoni- 
lideu-£-naftilamina  (Pf  113°)  abbiamo  ottenuto  due  sostanze  fondenti,  dopo  cristal¬ 
lizzazione  sino  a  punto  di  fusione  costante,  rispettivamente  a  229°  ed  a  209°  che 
noi  ritouiamo  sieno  il  p.p-di  metossi-,  ed  il  dimetileu  3,4  diossi-ociì dinaftildia- 
minodibeuzile. 

(2)  Per  studiare  l’acido  idrogenato  che  passa  in  soluzione  per  trattamento  cou- 
ammouiaca  del  prodotto  che  cristallizza  dopo  separato  l’acido  a-feuil-Q)  naftociu- 
couiuieo  abbiamo  preso  in  esame  un  prodotto  secondario  provenieute  dalla  prepa¬ 
razione  iu  grande  del  detto  acido  [D/apur/na  del  commercio)  che  avevamo  in 
serbo  da  circa  cinque  auni.  Dalla  parte  superficiale  di  questo  prodotto  si  riesce 
ad  otteuere  un  acido  C.,0H,703N  fondente  a  274°.  L’acido  non  perde  acqua  e  scal¬ 
dato  con  calce  sodata  dà  origiue  alla  solita  base  C1VH13N  fondente  a  188°.  Un 
acido  aualogo  abbiamo  auche  osservato  come  si  disse  dai  prodotti  secondari  dei 
l’acido  tetraidro-a-metilendiositinil-(';)-uaftociuconiuico  (vedi  nota  a  pag.  337). 
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Ricerche  sopra  i  nitroderivati  aromatici 
XII.  —  Azione  della  metilfenilidrazina  as.  sopra 

i  trinitrotolueni  e  r. 

Nota  di  M.  GIUA. 


In  continuazione  delle  mie  ricerche  sul  contegno  di  alcuni  nitro- 
composti  aromatici  contenenti  un  gruppo  nitrico  labile,  (')  ho  fatto 
reagire  la  metilfenilidrazina  as.  con  i  trinitrotolueni  }  e  y  che.  come 
risulta  dagli  studi  di  Hepp  (2)  e  di  W.  Will  (3),  hanno  il  gruppo  nitrico, 
situato  in  posizione  meta  al  gruppo  metilico,  lacilmente  sostituibile. 
In  un’altra  nota  precedente  (4)  ho  pure  studiato  l’azione  dfllla  me¬ 
tilfenilidrazina  as.  sul  tri nitroan isolo  simm.  che  mi  ha  permesso  di 
ottenere  il  trimitrometilidrazo  benzene,  isomero  della  sostanza  ot¬ 
tenuta  da  Knorr  e  AVeidek  (r>)  facendo  reagire  la  metilfenilidrazina 
simmetrica  col  cloruro  di  picrile.  Le  sostanze  di  questo  tipo  finora 
conosciute  non  sono  molto  numerose. 

Michaelis,  (fi)  per  primo,  ottenne  composti  simili  facendo  agire 
le  alchilfenilidrazine  as.  I7)  sopra  alcuni  alogeno-nitrocomposti,  come 
il  cloruro  di  picrile  e  l’I,  2,  4.  clorobinitrobenzene  ;  ma  col  clorobi- 
nitrobenzene  1,  3,  4,  che  ha  un  gruppo  nitrico  labile,  non  ottenne 
nessun  risultato.  Anche  Meldola  e  Hay  (*),  che  hanno  recentemente 
studiato  l’azione  della  fenilidrazina.  come  pure  delle  idrazine  secon¬ 
darie  del  tipo  Ar,  N.  NH2  e  Ar.  NR.  NHìt  non  hanno  ottenuto  la  for*. 
inazione  dell’idrazocomposto  sostituito,  nè  con  la  metil-fenilidrazina  as., 
nè  con  la  difenilidrazina  as.,  bensì  hanno  ottenuto  prodotti  resinosi 
difficili  a  purificare. 

Facendo  reagire  la  metilfenilidrazina  as.  con  i  trinitrotolueni 
fi  e  y  iio  ottenuto  gli  idrazocomposti  sostituiti,  sostanze  colorate  in 


(*)  Gazz.  eli  ini.  ital.,  4ó,  I,  340.  3Ó2  48,  11.  8  (191  s);  49,  11,  146.  16t> 


(1319). 

(2)  Ann.,  21- 5,  3U  ^lS-52). 

(3)  Ber.,  47,  704  (19141. 

(4)  Gazz.  cliim.  ital.,  49,  II,  l')2  (1919). 

(6)  Ber.,  42,  3.'>27  (1909). 

C‘)  Ber..  HO,  2809  (1897). 

(7)  Isopropil,  isobutil  e  ami!-  enilidrazina  as. 
(s)  Journ.  chein.  Soc..  99,  39  (1911). 


rosso  aranciato,  assai  pi  fi  stabili  dei 
<iuali  si  decompongono  facilmente  d 
posti  che  descrivo  in  questa 
(’oi  trinitrotolueni  ,s  e  y  e  la 
Tiene  quindi  secondo  le  equazioni  seguenti 


non  si 


+  HNO 


(II; 

Questi  idrazocomposti,  oltre  che  stabili  al  calore,  sono  stabili 
agli  agenti  ossidanti. 


PARTI' 


SPERIMENTALE 


nitrii 7  2/ >  dinitro  metti id razobemeue 
(Formula  I) 


Si  ottiene  trattando  gr.  di  trinitrotoluene  rp  disciolti  in  c.e 
di  aleno]  metilico  assoluto  con  gr.  1.80  di  metilfenilidrazina  as.; 

. .  aggiunta  delPidrazina  la  s< 

zione  alcalina  si  colora  dappr 
‘  'Sk>.  in  verde  chiaro,  indi  in  bruì 


una  massa  rosso-bruna  clic  cri¬ 
stallizzata  due  volte  dall’alcool 
si  presenta  in  bei  prismi  colo¬ 
rati  in  rosso-ranciato  che  fon¬ 
dono  a  117".  Pi  questa  sostanza 
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acetone,  poco  solubile  in  etere  di  petrolio,  insolubile  in  acqua.  La 
sua  soluzione  alcoolica  assume  con  gli  alcali  una  colorazione  verde 
clic  poi  volge  al  rosso  bruno;  con  acido  solforico  concentrato  <1 A  una 
colorazione  giallo- scuro. 


i|  metti  2,4  ri ‘mitro  metilidrazoheuzeWé 
.(Formula  II) 


Gr,  2.27  di  trinitrotoluene  y,  disciolti  in  20  c.c.  di  alcool  metilico 
assoluto  si  trattano  con  gr.  1.83  di  fenili d ra z ina  as.  La  reazione  pro¬ 


cede  nel  modo  indicato  per  il 
trinitrotoluene  ;  il  prodotto 
rossastro  ottenuto  dopo  qualche 
tempo  dalla  soluzione  alcoolica, 
si-  cristallizza  dall’alcool  etilico 
da  cui  si  separa  sotto  forma  di 
lamelle  prismatiche  lucenti,  co¬ 
lorate  in  rosso  arancio.  Fonde 
a  141".  La  mierofotogrnfia  dei 
cristalli  di  questo  idrazobenzene 
sostituito  6  riprodotta  nella  fi¬ 
gura  2  (ingr,  =  19  x). 

All'analisi  : 


Gr.  0.1 3ó2  di  sostanza:  cc.  21.3  di  N  (t  —  18",  Il  =  747  mino. 
Calcolato:  per  0U  II,,  04  Nt  (302  10):  X  18.04;  Trovato  18.17. 

La  sostanza  ò  solubile  in  benzene,  acetone,  cloroformio,  quasi  in¬ 
solubile  in  etere  di  petrolio,  insolubile  in  acqua. 


La  soluzione  alcoolica  della  sostanza  dà  con  gli  alcali  una  co¬ 
lorazione  rosso  bruna.  I  cristalli  del  metil -dinitrometilidrazo-benzene 
si  sciolgono  in  acido  solforico  concentrato  dando  una  colorazione 
giallo-bruna. 

Appendice  alla  nota  XI.  —  Nella  nota  precedente  sui  nitrvderi- 
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nitrotoluene  ho  ottenuto  una  sostanza  che  ho  considerato  un  pro¬ 
dotto  di  trasformazione  della  metil-dinitrofenilidrazina,  formatasi 
nella  prima  base  della  reazione;  questo  prodotto  di  trasformazione 
-è  assai  probabilmente  il  metil-nitro-benzazimidolo  originatosi  nel  modo 
seguente  : 

CH3 

- ,X(OH) 


CHS 

/^NO,  _  h,0  / 

\ 


/ 


\/ 

NO., 


NII .  NH, 


CII3 


»  *  » 

\/\^ 

NO.,  N 

no2 


X 


N 


Lv 

N(OH) 

Nell’esame  della  letteratura  mi  era  sfuggita  una  reazione  simlie 
che  ha  condotto  W.  Borsche  e  A.  Fiedler  (')  a  preparare  il  metil- 
nitro-benzazimidolo.  Questi  AA.  non  hanno  ottenuto  però  un  pro¬ 
dotto  molto  puro,  perchè  dànno  come  temperatura  di  decomposizione 
110-176°,  mentre  il  composto  da  me  descritto  comincia  a  decom¬ 
porsi  a  150°.  Il  metil  nitro-benzazimidolo  è  stato  ottenuto  da  B.  e  F. 
trattando  il  2,4  dinitro-  3,  cloro  toluene,  che  contiene  l’atomo  aioge¬ 
nico  facilmente  sostituibile,  con  l’idrato  d’idrazina.  Come  è  noto 
anche  il  %  3,  4  trinitrotoluene  contiene  il  gruppo  nitrico  in  posizione  3 
facilmente  sostituibile. 

Ringrazio  il  Cli.mo  Prof.  F.  Garelli  che  mi  ha  permesso  di  ese¬ 
guire  le  analisi  dei  prodotti  nel  Laboratorio  di  Chimica  organica 
•del  R.  Politecnico  di  Torino. 


Sassari,  Laboratorio  di  Chimica  generale  della  K.  Università,  ottobre  192U. 


(')  Ber.,  40.  2129  (1913). 
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Solubilità  del  solfo  negli  alcali  caustici  a  freddo 

Nota  di  0.  CALCAGNI. 


Nella  preparazione  del  polisolfuro  di  ammonio  per  l’analisi  chi¬ 
mica  qualitativa,  ho  adoperato  il  metodo  ordinario  che  consiste  nel 
fare  passare  l’H,S  nella  soluzione  di  ammoniaca  fino  a  saturazione 
e  nell’aggiungere  a  questa  prima  un  eguale  volume  di  ammoniaca 
e  poi  solfo  in  polvere  tino  ad  ottenere  un  liquido  giallo. 

Nell’eseguire  questa  operazione  constatai  la  facilità  con  la  quale 
il  solfo  passa  in  soluzione,  donde  mi  venne  l’idea  di  vedere  se  il 
solfo  si  scioglieva  ugualmente  nell’ammoniaca  a  freddo.  A  questo 
scopo  misi  insieme  ammoniaca  e  solfo  polverizzato  di  recente  in  una 
bottiglia  a  tappo  smerigliato,  che  lasciai  lungamente  esposto  alla 
luce.  Dopo  qualche  tempo  vidi  che  il  liquido  ammoniacale  si  era 
colorato  intensamente  in  giallo;  ma  questo  lasciato  a  sè  dopo  pa¬ 
recchi  giorni  divenne  incoloro.  Durante  questo  periodo  aveva  aperto 
molte  volte  la  bottiglia,  rinnovando  continuamente  senza  volerlo 
l’ambiente  sovrastante  il  liquido:  il.  quale  decolorandosi  aveva  se¬ 
parato  il  solfo;  ma  non  tutto,  perchè  il  liquido  incoloro  trattato  con 
acido  svolse  acido  solfidrico  e  separò  solfo  lattiginoso  dimostrando 
la  presenza  di  solfuro  e  di  tiosolfato. 

Dopo  questa  constatazione  pensai  di  studiare  la  solubilità  del 
solfo  negli  alcali  caustici  alla  temperatura  ordinaria  e  di  vedere  se 
la  luce  esercita  su  di  essa  una  qualche  azione  catalitica. 

Intanto  su  questo  argomento  trovai  di  noto  quanto  segue: 

«  Il  solfo  non  è  solubile  a  freddo  nella  liscivia  di  soda  e  vi  è 
poco  solubile  a  caldo.  Per  fusione  con  carbonati  o  con  idrati  alca¬ 
lini  si  ottengono  i  così  detti  fegati  di  solfo ,  che  Sono  miscugli  di 
tiosolfati  e  di  polisolfuri,  i  quali  si  formano  secondo  l’equazione: 

G  Na  OH  +  12  S  =  2  Na,  S5  +  Na2  S,  03  +  3H,0 

L’ammoniaca  sotto  i  75°  non  reagisce  col  solfo  in  tubo  chiuso, 
-a  200°  si  ha  formazione  di  tiosoifato  »  (‘). 


(*)  Gmelin-Kraut  —  Anorg.  Chemie. 
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Fliickiger  (‘)  trovò  che  riscaldando  NII3  in  soluzione  acquosa 
e  S  per  alcuni  giorni  in  vaso  chiuso  si  ottenevano  polisolfuro  e  tio- 
solfato  di  ammonio. 

.Jones  (2)  trovò  che  NIF,  è  assorbita  dal  solfo  secco  e  che  nel 
riscaldamento  si  forma  X2  ed  (NH4),S. 

Senderens  (:i)  alla  temperatura  ordinaria  ottenne  gli  stessi  pro¬ 
dotti  di  Fliickiger;  invece  Bloxam  (4)  trovò  che  il  solfo  si  scioglie 
solo  per  riscaldamento  e  sotto  pressione. 


Moissan  (  ’)  disciolse  il  solfo  nell’ammoniaca  liquida  e  anidra  a  di¬ 


verse  temperature  ed  ottenne  solfuro  di  ammonio. 

Fahlberg  e  Ilés  (fi)  fondendo  insieme  solfo  e  alcali  caustici  ot¬ 
tennero  solfuri,  polisolfuri  e  tiosolfati;  adoperando  un  eccesso  di 


alcali  ottennero  soltanto  solfito  e  solfato. 


La  reazione  all’ebollizione  tra  solfo  e  idrati  alcalini  e  alcalino- 


terrosi  sarebbe: 

3  M"  O  +  nS  +  H,0  =  S.,//  -  -f-  M"  S203  +  ILO 

però  secondo  Fordos  e  Gélis  (7)  si  avrebbe  una  quantità  di  tiosol- 
fato  maggiore  di  quella  corrispondente  all’equazione. 

Senderens  (*)  invece  ritiene  che  questa  equazione  indica  uno' 
stato  limite,  che  si  verifica  soltanto  p,er  soluzioni  abbastanza  con¬ 
centrato  nel  massimo  della  polisolfurazione  ;  in  soluzioni  diluite  in¬ 
comincia  una  decomposizione  del  polisolfuro  in  tiosolfato  e  idrogena 
solforato. 


H.  Pomerany  (u)  da  parte  sua  ritiene  che  le  reazioni  tra  solfo 
e  idrati  alcalini  siano: 

4  NaOH  +28  ~  Xa-S  -f  NatSO,  +  ‘2  HtO 
3  NaOH  +  2S  =  XatS  +•  NaHSO.  +  H20 
con  formazione  di  idrosolfito  ile  reazioni  sono  di  Pomerany)  Secondo 
l’autore  questi  sarebbero  i  primi  prodotti  della  reazione;  per  ulte- 


(*>  J.  B.  1863,  171. 

<-)  J.  Oliera.  Soe.  ( London')  1876,  1.  (*>41  ;  J.  B.  1876,  2(58. 
t:;)  Cuinpt.  Remi.  104  G873)  58;  T.  B.  1887.  392. 

(b  J.  Obera.  Soc.  (London)  67  (1395),  277. 
p)  Ooinp.  Remi.  132  (1901),  510. 

('■)  B.  11  (1878).  1187. 

(/)  Ann.  Oli  ira.  Phvs  [3]  18  (1810),  8(5. 

(s)  Bull.  Sue.  (Paris).  [3]  6  (1891),  800. 

(-)  Z.  f.  Farbeu  und  Textilcheinie  4 ,  392-93.. 
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riore  azione  del  solfo  si  avrebbero  il  pentasolfuro  e  il  tiosolfato  di 
sodio. 

R.  W.  Thatcher  (4)  riscaldò  solfo  e  calce  in  vaso  aperto  otte¬ 
nendo  pentasolfnro,  tiosolfato  e  piccole  quantità  di  solfito  e  di  sol¬ 
fato  ;  il  rapporto  tra  CaO  ed  S  in  eccesso  di  calce  sarebbe  1  :  1,94  e 
in  eccesso  di  solfo  1 :  2,24.  Secondo  Thatcher  la  reazione  sarebbe 
la  seguente  : 

8  Ca  (OH)  2  -f  12  S  =  Ca  S2  08  -f  Ca*  S5  +  3  H*  0. 

H.  Tartar  e  Brandley  (5)  invece  sciogliendo  a  caldo  il  solfo  nella 
calce  hanno  ottenuto  tetra  -  e  pentasolfuro  di  calcio  e  probabilmente 
anche  Ca  S».  In  seguito  H.  Tartar  (6)  ha  ammesso  che  tra  gli  idrati 
di  potassio  e  di  calcio  si  svolgano  le  seguenti  reazioni  : 

6  KOH  +  8  S  =  2  K*  S3  -f  K2  S2  0,  +  3  H  *0 
3  Ca  (OH)*  +  10  S  -  2  Ca  S4  +  Ca  S2  03  +  3  H  *0 
nel  caso  di  un  eccesso  di  solfo,  il  trisolfuro  di  potassio  e  il  tetra- 
solfuro  di  calcio  passano  a  pentasolfnro. 

Infine  S.  J.  Manson  Auld  (7)  suppose  che  riscaldando  il  miscuglio 
di  Ca  (OH)*  e  di  S  si  formi  anzitutto  Ca  S*,  che  non  si  può  ottenere 
per  azione  delle  quantità  stechiometriche  dei  componenti,  perchè 
questi  danno  sempre  il  complesso  Ca  S2.  Ca06  7  Ho  0.  Quindi  la  rea¬ 
zione  probabile  sarebbe  : 

5  Ca  (OH)*  +  6  S  —  (2  Ca  S*.  CaO)  +  Ca  S*  03  +  5  H  *0. 

Ca  S2.  CaO  +  xS  +  H20  —  Ca  S.c2  +  Ca  (0H)2. 

L’autore  riesce  ad  aumentare  la  quantità  di  solfo  fino  al  rapporto 
corrispondente  a  CaS7;  in  questo  caso  suppone  che  si  sia  formata 
una  soluzione  fisica. 

Evidentemente  tutti  gli  autori  su  citati  si  sono  occupati  soltanto 
della  dissoluzione  del  solfo  nei  diversi  alcali  a  caldo  e  hanno  cer¬ 
cato  di  stabilire  una  equazione  unica,  la  quale  stia  ad  indicare  la 
reazione  che  si  svolge.  Io  credo  che  questa  equazione  non  si  possa 
stabilire  e  che  tra  gli  alcali  e  il  solfo  non  si  svolga  una  reazione 
unica,  ma  una  serie  di  reazioni  dipendenti  dalle  concentrazioni  dei 


(4)  C.  B.  1908 ,  I,  2011. 

C)  C.  B.  1910  II,  1681. 

(•)  J.  Amer.  Ohem.  Soc.  3*5,  1741  e  36 ,  495. 
O  c.  B.  1915  II,  262. 
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componenti,  dalle  condizioni  esterne  e  dalla  diluizione  in  cui  si  tro¬ 
vano  i  componenti  e  i  prodotti  della  reazione. 

Stando  così  le  cose  iniziai  le  mie  esperienze  ponendo  in  botti¬ 
glie  da  ca.  200  cm3  le  seguenti  soluzioni  di  alcali: 

KOH  soluzione  al  66  °/n 
Na  KHO 
NH, 

Ca  (OH), 

Ba  (OH), 

Mg  (Oli), 
solido. 

Allo  scopo  di  vedere  se  la  luce  avesse  avuta  qualche  influenza, 
preparai  altre  bottiglie  con  le  stesse  soluzioni  e  le  prime  le  esposi 
alla  luce  mentre  le  seconde  le  tenni  al  buio.  Appena  aggiunsi  il 
solfo  polverizzato  di  fresco  alle  suddette  soluzioni,  osservai  che  esso 
si  discioglieva  subito  in  quelle  di  KOH  e  di  Na  OH,  il  cui  colore 
diveniva  sempre  più  intenso,  mentre  nelle  altre  la  dissoluzione  pro¬ 
cedeva  con  molta  lentezza.  Questa  più  considerevole  velocità  di  rea¬ 
zione  nelle  prime  io  non  solo  l’attribuii  alla  maggiore  forza  degli 
idrati  di  potassio  o  di  sodio,  ma  anche  alla  loro  più  forte  concen¬ 
trazione.  Infatti  in  soluzioni  di  KOH  e  di  Na  OH  contenenti  rispet¬ 
tivamente  10,  20,  30,  40,  50  °/o  di  alcali  nello  stesso  volume  di  liquido, 
aggiungi  gr.  5  di  solfo  polverizzato  e  constatai  che  la  dissoluzione 
del  solfo  si  iniziò  subito  e  procedette  rapidamente  nella  soluzione 
al  5O°/0,  solo  dopo  alcune  ore  se  ne  sciolse  una  piccola  quantità  in 
quella  al  10  °/o  e  dopo  un  giorno  era  avvenuta  in  misura  molto  li¬ 
mitata  nelle  altre  soluzioni  più  diluite.  Nella  serie  di  soluzioni  era 
evidentissima  la  gradazione  di  colore  che  andava  dal  giallo  pallido 
di  quella  al  10°/0  all’aranciato  intenso  di  quella  al  5O°/0;  nella  quale 
i  cinque  grammi  di  solfo  si  erano  disciolti  completamente,  mentre 
nelle  altre  era  rimasto  nel  fondo  un  residuo  successivamente  più 
notevole. 

A  mano  a  mano  che  il  solfo  si  scioglieva  ne  aggiungevo  del¬ 
l’altro  in  modo  da  averne  sempre  un  eccesso;  ne  ho  aggiunto  fino 
a  che  sul  fondo  delle  bottiglie  ne  è  rimasto  un  notevole  strato  in¬ 
disciolto.  Raggiunto  questo  punto  le  soluzioni  di  E^OH,  Na  OH  ed 
NH,  avevano  assunto  un  colore  rosso -cupo,  però  lasciate  a  sè  per 


»  »  » 

»  ordinaria  della  densità  0,888 
»  satura  a  freddo 

»  »  » 

»  »  »,  in  presenza  di  ossido  di  magnesio 
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molto  tempo  divennero  più  chiare  depositando  una  polvere  nera  che 
era  solfo  nero. 

In  quanto  all’azione  della  luce  nessuna  sensibile  differenza  nella 
velocità  di  dissoluzione  ebbi  a  constatare. 

Assicuratomi  che  in  tutte  le  soluzioni  si  era  raggiunto  lo  stato 
di  equilibrio,  le  sottoposi  all’analisi.  Le  soluzioni  più»  concentrate  le 
ho  diluite  e  su  parte  aliquote  di  queste  ho  determinato  separatamente 
la  base  e  l’acido;  quelle  più  diluite  le  ho  adoperate  direttamente. 

Ho  ottenuto  i  seguenti  risultati: 

Soluzione  di  A  a  OH.  —  Di  questa  soluzione  furono  presi  10  era3 
e  portati  a  100  in  palloncino  tarato;  di  questo  liquido  diluito  furono 
presi  per  l’analisi  quattro  saggi  di  10  cm3  ciascuno  e  ossidati  a  b.  m. 
con  bromo  fino  ad  ottenere  un  liquido  incoloro  e  limpido;  in  due 
saggi  fu  determinato  il  sodio  come  solfato  per  evaporazione  in 
capsule  di  platino  tarate;  negli  altri  due  fu  determinato  il  solfo  come 
solfato  di  bario: 

I  saggio  gr.  0,3054  di  Na*  S04 
II  »  *  0,3032  »  * 

III  »  »  1,7850  di  Ba  S04 

IV  »  »  1,7879  » 

Da  questi  risultati  si  deduce  il  seguente  rapporto  atomico: 

23  di  Na  (1  at.^:  57  S. 

In  100  cm3  della  soluzione  di  Na  OH  si  sono  disciolti  gr.  24,55 
di  solfo. 

Soluzione  di  KOH.  —  Con  questa  soluzione  si  è  operato  in  modo 
perfettamente  identico  alla  precedente  e  si  è  ottenuto  : 

I  saggio  gr.  0,2588  di  K,  S04 
II  »  »  0,2600  »  » 

III  *  »  1,2801  di  Ba  S04 

IV  »  »  1.2889  »  ». 

Da  cui  si  deduce  il  rapporto  atomico: 

39,15  di  K  (l  at.)  :  59,35  di  S 
che  è  poco  diverso  da  quello  trovato  tra  Na  ed  S. 

In  100  cm8  della  soluzione  di  KOH  si  sono  disciolti  gr.  17,70 
di  solfo. 

Soluzione  di  NH3.  —  Questa  soluzione  era  meno  concentrata  di 
solfo  delle  precedenti,  ciò  non  ostante  si  è  dovuta  ugualmente 


diluire;  1©  con3  furono  portati  a  100  e  di  questi  ne  furono  presi 
20  cm3  per  ogni  saggio,  ossidati  con  bromo  e  precipitati  con  oloruro 
di  bario. 

In  questo  caso  non  si  è  determinata  la  base  perchè  la  soluzione 
era  troppo  concentrata  in  NH*  ed.  emanava  un  odore  penetrante,,  quindi 
la  desenainaajone  non  avrebbe  dato  un  risultato  esatto. 

I  saggio  gr.  0,1962  di  Ba  S04 
Il  *  »  0*1996  *  » 

donde  si  è  dedotto  che  in  100  cm3  di  soluzione  di  NH3  (d.  =  0*888) 
si  sono  sciolti  gr.  1,337  di  solfo. 

Soluzione  di  Cok  (•  OH)t  .  —  Dalla  colorazione  del  Uquido.  appa¬ 
riva  evidente  che.  la  quantità  di  solfo  disciolta  era  molto  più  limitata 
di  quello<  nelle  precedenti  soluzioni  ;  perciò  si  è  operato  sul  liquido 
primitivo  limpido,  sovrastante  il  solfo.  Di  questi  furono  presi  quattro 
saggi  di  20  cm3  ciano  uno  e  furono  ossidati  eoa  acqua  di  e  loro  ; 
quindi  due  saggi  furono  evaporati  a  secco  dopo  aggiunta  di  poco  SO* 
e  arroventati  per  determinare  ii  calcio  come  Ca  SO*  ed  altri  due 
sono  stati  precipitati  con  Ba  CI*.  Si  è  ottenuto  : 


I 

saggio 

gr.  0,|0924  di 

CaSO 

II 

» 

*  0,0913  » 

» 

III 

» 

»  0,1623  »  di 

BaSO 

IV 

» 

»  0,1590  » 

» 

donde  si  deduce  il  rapporto  atomico: 

1  at.  di  Ca  :  32,3  di  S 

cioè  si  è  disciolto  poco  più  di  un  atomo  di  solfo,  quindi  non  può 
essersi  formato  che  Ca  S,  solfuro  di  calcio. 

Questa  soluzione  si  è  decolorata  facilmente,  perchè  aprendo  più 
volte  la  bottiglia  che  la  conteneva,  si  è  rinnovato  l’ambiente  sovra¬ 
stante  il  liquido  e  il  solfuro  si  è  trasformato  in  tiosolfato  ;  infatti 
essa  trattata  con  acido  ha  separato  solfo. 

Questo  fatto  dimostra  che  le  reazioni  ammesse  dagli  altri  spe¬ 
rimentatori,  su  riportate,  sono  l’effetto  di  più  reazioni  successive 
avvenute  perchè  lasciati  in  contatto  CaO  ed  S  ad  una  certa  tempe¬ 
ratura  e  per  un  certo  tempo.  Quindi  non  si  può  parlare  di  rea¬ 
zione  unica. 

In  100  cm3  di  soluzione  si  sono  disciolti  gr.  0,1116  di  S. 

Soluzione  di  Ba(OflJt.  —  Da  questa  soluzione,  dopo  raggiunta 
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a«a  certa  concentrazione  di  solfo,  si  incominciò  a  separare  ana 
sostanza  in  bellissimi  aghi  sottili;  la  separazione  abbondante  con¬ 
tinuò  per  an  certo  tempo  mentre  si  scioglieva  il  solfo.  Quando  appa¬ 
rentemente  la  separazione  di  cristalli  si  arrestò  fa  sottoposto  ail’ana- 
lisi  il  liquido  limpido  sovrastante;  di  questo  10  em*  furono  diluiti 
a  100,  dei  'quali  se  ne  presero  due  saggi  di  20  cm3  ciascuno,  che  si 
ossidarono  con  bromo.  Sì  ottenne  subito  precipitato  il  solfato  di  bario 
corrispondente  alla  quantità  di  bario  in  soluzione;  si  filtrò  e  si  pre¬ 
cipitò  il  liquido  filtrato  con  BaCl*  ;  se  in  questo  non  si  fosse  otte¬ 
nuto  un  precipitato,  si  sarebbe  trattato  di  BaS,  ma  invece  se  ne  ot¬ 
tenne  una  certa  quantità,  il  cui  peso  si  aggiunse  al  primo: 

I  saggio  la  separazione  di  BaS04  gr.  0,0674  peso  totale  gr.  0,8790. 

II  saggio  1*  separazione  di  BaS04  gr.  1X0684  peso  totale  gr.  0,3772. 
da  cui  si  dedusse  il  rapporto  atomico: 

137,43  di  Ba  (1  at.):  180,3  di  S. 

In  100  cm3  di  soluzione  satura  di  Ba^OHfg  si  sciolsero  gr.  2,00 
di  solfo. 

I  cristalli  aghiformi  che  si  separarono  da  questa  soluzione  resta¬ 
rono  mescolati  con  l’eccesso  di  solfo,  dal  quale  non  era  tacile  sepa¬ 
rarli;  allora  decantata  la  soluzione  madre,  furono  lavati  con  un  po' 
d’acqua  e  discioki  in  acqua.  Della  soluzicne  lìmpida  furono  presi 
4*0  cm*  e  diluiti  a  100  cm3;  di  questi  furono  presi  due  saggi  di 
20  cm*  ciascuno  che  ftirono  ossidati  con  H*Oj  ammoniacale;  quindi 
si  operò  come  nell’esperienza  precedente: 

I  saggio  1»  separazione  di  BaS04  gr.  0.0640  peso  totale  di  BaSO, 
gr.  0,2544. 

II  saggio  la  separazione  di  BaS04  gr.  0,0632  peso  totale  di  BaS04 
gr.  0,2522. 

da  cui  si  deduce  il  rapporto  atomico: 

137,43  di  Ba:  127,9  di  S  cioè  Ba:  4S. 

Dunque  i  cristalli  aghiformi  erano  di  tetrasolfuro  di  bario  BaS4, 
il  quale  deve  avere  una  limitata  solubilità  nella  soluzione  di  idrato 
di  bario  e  di  solfo  e  perciò  cristallizza. 

Soluzione  di  MgfOHfa.  —  Anche  in  questo  caso  si  aveva  una 
soluzione  troppo  diluita  di  solfo,  perciò  si  è  operato  sul  liquido 
limpido  primitivo,  sovrastante  l’eccesso  di  MgO  e  di  S.  Di  questo 
si  sono  presi  quattro  saggi  di  40  cm3  ciascuno,  che  sono  stati  ossi- 
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dati  con  acqua  di  cloro;  in  due  di  essi  si  è  determinato  Mg  come 
MgS04  per  evaporazione,  e  in  due  S  come  BaS04  : 

I  saggio  gr.  0,0110  di  MgS04  III  saggio  gr.  0,0414  di  BaS04 

II  »  »  0,0108  *  *  IV  >  »  0,0408  »  * 

da  cui  si  è  dedotto  il  rapporto  atomico: 

24,36  di  Mg:  63,38  di  S  cioè  1  at.  di  Mg:  2  at.  di  S. 

Quindi  si  sarebbe  formato,  il  solturo  MgS.,;  il  quale  si  decom¬ 
pone  con  grande  facilità  specialmente  in  presenza  di  aria  e  il  liquido 
incoloro  e  limpido  dà  con  acido  cloridrico  una  leggera  opalescenza 
indicante  la  presenza  di  tiosolfato. 

In  100  cm3  di  soluzione  satura  di  Mg(OH)2  si  sono  disciolti 
gr.  0,014  di  solfo. 

Tutte  queste  soluzioni  hanno  dato  le  reazioni  dei  solfuri  e  poli- 
solfuri,  dei  tiosolfati  e  dei  solfiti.  Questi  due  ultimi  sali  si  trova¬ 
vano  in  maggiore  quantità  nelle  soluzioni  di  KOH,  NaOH  ed  NHa; 
la  soluzione  di  Ca(OH)f,  decolorata  spontaneamente,  conteneva  tio¬ 
solfato  e  tracce  di  solfito;  quella  di  Mg(OH|,,  anch’essa  decolorata 
spontaneamente,  corrispondentemente  alla  limitata  quantità  di  solfo 
disciolto,  decolorava  la  soluzione  di  jodio,  svolgeva  piccole  quantità 
di  S02  e  separava  una  piccola  quantità  di  solfo  con  acido  cloridrico; 
la  soluzione  di  Ba(OH)2  invece,  dopo  avere  allontanato  il  solfuro, 
dava  una  tenue  reazione  del  tiosolfato  e  non  dava  quella  del  sol¬ 
fito,  corrispondentemente  alla  limitata  solubilità  del  tiosolfato  di 
bario  (1  di  tiosolfato:  480  di  H20)  e  alla  quasi  insolubilità  del  sol¬ 
fito  (l  di  solfito:  46.000  di  H20). 

Identiche  reazioni  hanno  date  queste  stesse  soluzioni  decolorate 
con  C02: 

Allo  scopo  di  vedere  se  vi  fosse  una  notevole  differenza,  almeno 
dal  punto  di  vista  qualitativo,  tra  la  soluzione  di  polisolfuro  di  am¬ 
monio  preparata  per  diretta  dissoluzione  del  solfo  in  NH3  e  quella 
ottenuta  col  metodo  ordinario,  ho  eseguiti  su  quest’ultima  gli  stessi 
saggi  analitici  e  ho  dovuto  constatare  che  essa,  dopo  avere  allonta¬ 
nati  i  polisolfuri  con  CdC03  o  concorrente  di  C02,  ha  date  le  rea¬ 
zioni  del  tiosolfato  e  del  solfito,  quindi  qualitativamente  non  vi  è 
alcuna  differenza. 

Da  quanto  precede  si  deduce  che  le  reazioni  tra  solfo  e  alcali 
caustici  sono  complicatissime  e  graduali.  Io  ritengo  che  il  solfo 


disciogliendosi  negli  alcali  dia  luogo  anzitutto  a  solfuri,  dai  quali 
si  originino  i  tiosolfati  e  per  ulteriore  dissoluzione  di  solfo  i  vari 
polisolturi  secondo  la  temperatura  e  le  concentrazioni  delle  sostanze 
reagenti;  i  tiosolfati  alla  loro  volta  per  parziale  deposizione  di  solfo 
danno  luogo  ai  corrispondenti  solfiti. 

Per  le  soluzioni  molto  concentrate  in  solfo  ho  avuto  il  dubbio 
che  una  parte  di  questo  non  fosse  combinato  e  si  trovasse  allo  stato 
di  dissoluzione  fìsica;  infatti  ho  agitate  le  soluzioni  di  KOH,  NaOH 
ed  XH3  con  benzolo  a  caldo,  ho  separato  il  benzolo  limpido  sovra¬ 
stante  e  l’ho  fatto  evaporare,  mi  ha  dato  un  discreto  residuo  di  cri¬ 
stalli  di  solfo;  dunque  una  parte  di  esso  non  è  combinata. 

Ho  già  fatto  osservare  che  le  soluzioni  di  Ca(OH),  e  Mg(OH), 
dopo  un  certo  tempo  si  decoloravano  e  il  liquido  dava  la  reazione 
dell  iposolfìto  ;  la  decolorazione  è  molto  rapida  all’aria  con  deposi¬ 
zione  dei  carbonati  corrispondenti.  Allora  supposi  clic  non  solo  l’os¬ 
sigeno  agisce  nel  solfuro  trasformandolo  in  sali  di  acidi  ossigenati 
del  solfo,  ma  anche  l’anidride  carbonica.  Por  assicurarmi  di  ciò  sot¬ 
toposi  tutte  le  soluzioni  preparate  all’azione  prolungata  di  CO»  e 
constatai  che  esse  si  decomponevano  con  sviluppo  di  H,S  e  sepa¬ 
razione  di  solfo.  Questo  risultato  forse  si  poteva  prevedere  per  i  sali 
di  bario,  calcio  e  magnesio  perchè  questi  elementi  dànno  carbonati 
quasi  insolubili;  ma  non  si  poteva  prevedere  per  quelli  degli  altri 
elementi.  Quindi  anche  le  soluzioni  fatte  in  KOH.  NaOH  ed  NH3  si 
decompongono  sotto  l’azione  di  CO»  e  la  decomposizione  va  in  modo 
diverso  secondo  la  diluizione:  se  le  soluzioni  sono  diluite,  il  solfo 
si  separa  in  gran  parte  libero  e  in  minor  parte  si  sviluppa  come 
H,S;  se  invece  le  soluzioni  sono  concentrate,  si  decompongono  con 
minore  velocità  e  quasi  tutto  il  solfo  si  svolge  come  H2S,  mentre 
se  ne  deposita  libero  una  piccola  parte.  Evidentemente  con  CO,  i 
polisolturi  si  comportano  come  con  gli  acidi  minerali  forti,  il  che 
dimostra  che  CO,  con  l’acqua  dà  luogo  all’acido  carbonico  che  de¬ 
compone  i  polisolfuri  formando  H,S.  Gli  acidi  minerali  forti  agi¬ 
scono  più  rapidamente,  mentre  l’acido  carbonico,  che  è  debolissimo, 
agisce  con  molta  lentezza.  Infatti  se  le  soluzioni  di  polisolfuro  si  dilui¬ 
scono  senza  cambiare  la  quantità  effettiva  di  esse  la  decomposizione 
■è  più  rapida  perchè  si  ha  una  maggiore  quantità  di  acido  carbonico. 

Da  queste  esperienze  si  può  trarre  l’altra  conseguenza,  che  se 
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l’acido  carbonico  sposta  l’acido  solfidrico  dai  solfuri  evidentemente 
il  solfo,  che  si  scioglie  così  bene  negli  idrati  alcalini  e  alcalino- 
terrosi,  non  si  deve  sciogliere  affatto  nelle  soluzioni  dei  corrispon¬ 
denti  carbonati.  Infatti  il  solfo  bollito  con  soluzioni  di  carbonati  e 
lasciato  in  questo  per  lungo  tempo  a  freddo  non  si  è  disciolto  nean¬ 
che  in  minime  quantità;  solo  si  è  disciolto  ail’ebollizioue  in  soluzioni 
concentratissime  di  carbonato  di  sodio  e  di  carbonato  di  potassio. 
Questo  comportamento  non  è  in  contraddizione  con  quanto  si  è  detto, 
ma  è  corrispondente  alla  stentata  decomposizione  delle  soluzioni  co- 
centrate  dei  polisolfuri  di  sodio  e  di  potassio,  le  quali  hanno  ri¬ 
chiesta  l’azione  di  C02  per  parecchi  giorni. 

Naturalmente  se  i  carbonati  in  soluzione  non  si  combinano  con 
il  solfo,  non  si  può  escludere  che  possano  combinarsi  con  esso  in 
condizioni  diverse,  cioè  quando  fosse  escluso  il  fenomeno  della  dis¬ 
sociazione  elettrolitica.  Infatti  ho  messi  insieme  solfo  polverizzato  e 
carbonato  esclusivamente  di  sodio  secco,  di  potassio  secco,  di  calcio, 
di  stronzio  e  di  bario,  ho  riscaldato  fino  al  punto  di  ebollizione  del 
solfo  e  ho  ottenuto  masse  di  polisolfuri  dei  singoli  metalli,  solubili 
nell’acqua. 

Avendo  constatato  che  anche  il  selenio  si  scioglie  in  NaOH  ho 
avviate  ricerche  in  proposito. 

Venezia.  —  Laboratorio  Chimico  del  R.  Istituto  Tecnico,  ottobre  1920. 


Sopra  il  p-isonitril-azobenzolo. 

Nota  di  M.  PASSERINI. 

Il  p-amino-azobenzolo,  come  le  altre  amine  primarie,  sottoposto  alla 
classica  reazione  di  Hofmann  (‘),  si  trasforma  nella  corrispondente 
carbilamina  : 

C6H5  —  N  =  X  —  C6H4  -  NH2  +  CHC13  -f  3 NaOH  ~ 

—  3NaCl  +  3H20  -f  C6H5  -  N  =  N  —  C6H4  -  N  =  C. 
Di  questo  composto  è  notevole  la  stabilità  rispetto  a  quella  di 
molti  altri  isonitrili,  come  pure  il  buon  rendimento  raggiunto  nella 

(‘)  Hofmann,  Cutnp.  rend.  de  TAce..  LX1II,  934,  LXV.  46.S-962. 
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sua  preparazione  Infatti,  mentre  per  preparare  altre  carbilamine  oc* 
<53rre  impiegare  generalmente  alcool  di  grado  elevato  (99°)  ottenendo 
sovente  dei  rendimenti  assai  scarsi,  nella  preparazione  presente  ho 
impiegato  alcool  di  circa  80°  ed  ho  avuto  dei  rendimenti  assai  buo-ni, 
circa  80  %>. 

Gr.  10  di  p-amino  azobenzolo  sciolti  in  poco  alcool  ed  addizio¬ 
nati  di  cc.  22  di  cloroformio  furono  riscaldati  a.  b.  m.  a  ricadere 
con  una  soluzione  <ìi  gr.  11.50  di  soda  caustica  in  alcool  di  80°. 

Dopo  circa  un’ora  e  mezza  di  riscaldamento  fu  distillata  la  mag¬ 
gior  parte  dell’alcool  e  per  aggiunta  di  aequa  venne  diseiolto  il  clo¬ 
niro  sodico  formatosi  e  completamente  precipitato  un  composto  giallo 
ebe-,  asciugato  e  ripreso  a  caldo  con  etere  di  petrolio  (p.  eb.  40®-68°) 
in  gran  parte  si  scioglieva,  mentre  rimaneva  indisciolta  una  certa 
quantità  di  una  sostanza  color  marrone,  poco  solubile,  evidentemente 
prodotto  di  reazioni  secondarie. 

La  sostanza  disciolta  in  etere  di  petrolio,  ricristallizzata  due 
volte  da  questo  solvente,  che  bene  si  presta  a  purificarla,  giacché  si 
separa  in  tal  modo  da  poco  p  amino-azobenzolo  che  rimane  nelle 
acque  di  lavaggio,  si  presenta  in  masserelle  mammellonari  di  sottili 

aghetti  gialli  che  imbruniscono  leggermente  a  106°  e  fondono  a  110°. 

« 

E  molto  solubile  in  etere  solforico,  acetone,  benzolo,  clorofor¬ 
mio  ;  dall’alcool  cristallizza  molto  lentamente. 

Il  prodotto  ottenuto  pesava  gr.  8  e  per  l’analisi  venne  cristalliz¬ 
zato  fino  a  punto  di  fusione  costante. 

Da  gr.  O,0S53  si  ebbero  cc.  15,4  di  azoto  alla  temperatura  di  23° 
ed  alla  pressione  di  740  ram. 

Da  gr.  0, 19 1 7  si  ebbero  gr.  0,5278  di  anidride  carbonica  e 
gr.  0,0792  di  acqua. 

Calcolato  per  Cl3H,(N3  °/0  :  N  20,28  ;  C  75,30  ;  II  4,35 

Trovato  :  N  20,29  ;  C  75,09  ;  H  4,63. 

Dai  resultati  dell’analisi  e  dalle  esperienze  descritte  qui  ap¬ 
presso  apparisce  evidente  che  questa  sostanza  altro  non  può  essere 
che  il  p-isonitril*azobenzolo. 

Infatti  questo  composto,  come  le  altre  carbilamine,  bollito  con 
acidi  minerali  sviluppò  ossido  di  carbonio  e  rigenerò  il  p-amino- 
azobenzolo. 

Bollito  con  acido  acetico  concentrato  fornì  l’acetil-p-amino  azo- 
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benzolo  p.  f.  144°-146°  ottenuto  per  primo  da  Schultz  (l)  da  p-amino- 
azobenzolo  ed  anidride  acetica. 

Per  ebullizione  con  soluzione  acquosa  di  acido  ossalico  si  tra¬ 
sformò,  secondo  la  reazione  di  Guillemard  (*)  in  formil-p-aminoazo- 
benzolo,  il  quale  si  presentava  in  belle  scagliette  gialle  che  ricristal¬ 
lizzate  da  alcool  e  acqua  e  poi  da  benzolo  fondevano  a  162°.  Il  ren¬ 
dimento  di  tale  reazione  è  pressoché  quantitativo. 

Gr.  0,0813  asciugati  in  stufa  a  100°  tornirono  cc.  14,1  di  azoto 
alla  temperatura  di  24°  e  alla  pressione  di  744  mm. 

Calcolato  per  C13HliON3  N  °/0 :  18,66.  Trovato:  18,81. 

Questi  dati  ci  indicano  con  certezza  essere  questo  composto  iden 
tico  al  formil-p-amino-azobenzolo  di  Betti  ottenuto  dall’etere  formico 
e  p  amido-azobenzolo  (3). 

C6II3  —  N  —  N  —  C6H4  —  NH  -  cf 

XH 

Per  ossidazione  con  ossido  giallo  di  mercurio  del  p-isonitrilo- 
azobenzolo  in  soluzione  di  etere  solforico  secco  si  ottiene  un  miscu¬ 
glio  di  sostanze  amorfe  che  si  separano  lentamente  dall’etere.  Da 
queste  però  non  è  stato  possibile  per  adesso  separare  il  p-isocianato 
di  azobenzolo  che  in  queste  condizioni  dovrebbe  formarsi,  secondo 
quanto  Gautier  (4)  ha  dimostrato  per  altri  isonitrili. 

È  stato  però  possibile  constatare  indirettamente  la  formazione 
dell’isocianato,  inquantochè.  operando  l’ossidazione  in  soluzione  di 
etere  umido,  si  notò  un  abbondante  sviluppo  di  gas,  che  fu  ricono¬ 
sciuto  per  anidride  carbonica  e  dalla  massa  di  sostanza  formatasi, 
dopo  estrazione  delle  sostanze  amorfe,  sopra  citate,  con  benzolo,  ri¬ 
mase  una  certa  quantità  di  un  prodotto  cristallino  poco  solubile  in 
benzolo,  un  poco  più  solubile  in  acetone,  col  qual  solvente  venne 
estratto  e  cristallizzato. 

Questo  composto  fonde  con  decomposizione  a  270°  e  si  presenta 
in  leggere  scagliette  gialle  lucenti.  Asciugato  in  stufa  a  100°  per 
un’ora  e  quindi  in  essiccatore  a  vuoto  venne  analizzato. 


(1)  Schultz.  B,  17,  463. 

(2)  Guillemard,  A.  Oh.  [8]  14-323  (1908). 
(*)  Gazz.  Chim.  ital,  28,  I,  244. 

0)  Gautier  A.,  Ch.  [4].  17,  203,  (1869). 
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Gr.  0,0725  fornirono  cc.  13,2  di  azoto  alla  temperatura  di  27°  e 
alla  pressione  di  743  mm. 

Gr.  0,1917  fornirono  gr.  0,5005  di  anidride  carbonica  e  gr.  0,0830 
di  acqua. 

Calcolato  per  C25HMON6  :  N  °/0  20,00;  C  71,42  H  4,77 

Trovato:  N  *  20,24;  C  71,20  H  4,85. 

Questi  dati  analitici  e  la  proprietà  di  questa  sostanza  corrispon¬ 
dono  a  quelli  del  4-4'  -  carbamidoazobenzolo,  già  ottenuta  da  Be- 
riu  (‘)  facendo  reagire  cloruro  di  carbonile  su  p-amino-azobenzolo  e 
che  nel  caso  presente  si  formò  per  azione  dell’acqua  sull’isocianato 
di  azobenzolo, 

C*H5.N  =  N.C6H4.N  ^  C  +  O  =  C6H5.N  =  N . Cf)H4 .  N  =  C  =  O 

C6H3 .  N  =  N .  C6H4 .  N  =  C  =  O  +  H#0  =  C02  + 

C6H5 .  N  =  N  .  C6H4  .  NHV 
+  >00 
C6H5  .  N  =  N  .  C6H4  .  NH/ 

Ho  anche  provato  l’ossidazione  del  p-isonitril-azobenzolo  con 
acqua  ossigenata,  ma  in  soluzione  acetonica  non  avviene  anche  dopo 
diversi  giorni. 

Con  acido  peracetico  (*)  (acido  acetico  -f  acqua  ossigenata),  di¬ 
luendo  ancora  con  acetone  per  evitare  che  l’acido  acetico  per  pro¬ 
prio  conto  possa  attaccare  il  gruppo  isonitrilico,  la  reazione  procede 
in  maniera  assai  complicata  ;  infatti  dopo  7-8  giorni  per  aggiunta 
di  acqua  si  ottiene  un  precipitato  giallo  aranciato  che  per  cristalliz¬ 
zazione  frazionata  da  etere  solforico  fornisce  prima  una  sostanza 
gialla  che  ridisciolta  in  alcool,  per  successive  concentrazioni  depone 
un  composto  di  color  giallo  ocra  in  scagliette  brillanti,  p.  f.  270°-280® 
e  di  poi  un  altro  composto  in  prismetti  giallo  aranciati  splendenti 
p.  f.  195°-198°,  ambedue  però  in  quantità  così  piccola  da  renderne 
difficile  lo  studio. 

Concentrando  le  acque  madri  eteree  di  questi  prodotti,  si  ottenne 
un  composto  p.  f.  147°-148°  giallo,  in  tavolette  rifrangenti  e  nell’etere 
di  lavaggio  rimase  infine  un  miscuglio  di  sostanze  in  parte  cristal¬ 
line  in  parte  oleose  e  rosse. 


(‘)  Beriu,  B,  17,  1494. 

(*)  Angeli,  R.  A.  L.  XXII,  207,  (1913). 
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Le  sostanza  di  p.  f.  147°-148°,  che  formava  il  prodotto  princi¬ 
pale  della  reazione,  venne  analizzata. 

Dai  dati  analitici  ottenuti  si  risale  a  delle  formule  che  non  si 
addicono  a  sostanze  quali  quelle  che  presumibilmente  si  dovrebbero 
ottenere  da  una  siffatta  ossidazione. 

Per  la  ristrettezza  di  tempo  e  di  materiale  non  è  stato  possibile 
fino  ad  ora  trarre  altre  conclusioni  sui  composti  ottenuti. 

Una  interessante  proprietà  del  p-isonitril-azobenzolo  ,  la  quale, 
per  quanto  mi  risulta,  non  è  stata  ancora  riscontrata  per  altri  iso- 
nitrili,  consiste  in  ciò  che  disciolto  nella  minima  quantità  sufficiente 
di  aldeide  benzoica,  nel  termine  di  12  ore  si  rapprende  in  una  massa 
microcristallina.  Questa  liberata,  lavandola  con  etere  di  petrolio, 
dall’accesso  di  aldeide  e  ricristallizzata  due  volte  dal  benzolo  for¬ 
nisce  un  composto  di  color  giallo  chiaro  che  fonde  a  222°-223°. 

Da  gr.  0,1219  di  sostanza  seccata  a  100°  ed  in  essiccatore  a  vuoto 
si  ebbero  cc.  11,1  di  azoto  alla  temperatura  di  26°  ed  alla  pressione 
di  743  mm. 

Trovato  N°/0:  10,16. 

Questa  percentuale  di  azoto  mi  permette  di  poter  affermare  fin 
d’ora  che  due  molecole  di  benzoldeide  si  addizionino  ad  una  di 
isonitrile. 

Anche  l’aldeide  salicilica  fornisce  per  egual  trattamento  una  so¬ 
stanza  cristallina,  che  greggia  fonde  a  150°  circa. 

Fra  breve  riprendendo  queste  esperienze  mi  propongo  di  com¬ 
pletare  le  ricerche  descritte  in  questa  nota  preliminare. 

Firenze.  —  Laboratorio  di  Chimica  farmaceutica  R.  Istituto  di  Studi  Su¬ 
periori.  Settembre  1920. 


Responsabile  :  Prof.  Domenico  Marotta 


Roma,  1920  -  Tip.  Editrice  “  Italia  „  -  Coreo  Umberto  I,  20  (Telef.  90-93). 
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